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Der erste Teil dieser Arbeit bescha¨ftigt sich mit der Charakterisierung des Grundwassers der
Odenwaldregion unter Verwendung stabiler und radioaktiver Isotope (2H, 18O, 3H) sowie verschie-
dener Datierungsmethoden (SF6,
3H-3He) und verschiedener Edelgase (He, Ne, Ar, Kr und Xe).
Insbesondere wurden Fragestellungen in Hinblick auf Grundwasserneubildung, -zuflu¨sse, -mischung
und Aufenthaltszeiten der Grundwa¨sser untersucht. Anhand der stabilen Isotope 2H und 18O zeigt
sich, dass die Grundwasserneubildung u¨ber das Jahr gleichverteilt stattfindet mit einer leichten
Erho¨hung im Winterhalbjahr. Weiterhin ermo¨glichen die stabilen Isotope eine Identifizierung des
Grundwassers der verschiedenen Regionen, so dass gezeigt werden kann, dass Grundwasser des
Hessischen Rieds teilweise (0 – 100%) im Kristallinen Odenwald neugebildet wird. Die Datierung
des Grundwassers zeigt robuste 3H-3He-Alter von wenigen Jahren in Regionen potentieller Grund-
wasserneubildung bis hin zu nicht mehr datierbaren Grundwa¨ssern (>45 Jahre) im Bereich des
Hessischen Rieds. Teilweise findet man hohe Mischunsgverha¨ltnisse von altem (tritiumfreiem) und
jungem (tritiumtragendem) Wasser. Die Datierung des Grundwassers mit Hilfe von SF6 ist dahin-
gegen nicht mo¨glich, da eine terrigene (natu¨rliche) SF6-Quelle in Regionen kristalliner Lithologie
identifiziert werden kann. Die Korrelation von hohen SF6-Konzentrationen mit hohen Radonkon-
zentrationen und radiogenen Heliumkonzentrationen weist darauf hin, dass die Produktion von
SF6 durch den Zerfall radioaktiver Elemente im Boden begu¨nstigt wird. In Anbetracht der Er-
gebnisse der stabilen Isotope und der Verteilung der Grundwasser-Verweilzeiten konnte eine obere
Grenze der Zufluss- bzw. Neubildungsrate von Wasser aus dem Kristallin in das Hessische Ried
von <(90±23) l/(s km2) abgescha¨tzt werden.
Im zweiten Teil der Arbeit wird das Edelgasmesssystem des Institutes fu¨r Umweltphysik Hei-
delberg im Detail beschrieben. Das System erlaubt die pra¨zise Analyse von Edelgasen sowie deren
Isotopenverha¨ltnisse aus Wasser- oder Gasproben verschiedenster Herkunft. Typische Messgenau-
igkeiten der 3He, 4He, Ne, Ar, Kr und Xe Konzentrationen sind ±2,4%, ±0,38%, ±0,41%, ±0,43%,
±1,02% und ±1,01%.
The first part of this work presents a multi tracer study to investigate the groundwater of the
Odenwald region using stable and radioactive isotopes (2H, 18O, 3H) as well as different dating
methods (SF6,
3H-3He) and noble gases (He, Ne, Ar, Kr and Xe). In particular questions con-
cerning groundwater recharge areas, recharge rates, groundwater mixing and residence times of
the groundwater were examined. The isotopic signature of stable isotopes 2H and 18O indicates
that groundwater formation takes place evenly distributed over the year, slightly enhanced in cold
seasons. Furthermore, stable isotopes are able to distinguish groundwater of different regions, thus
groundwater of the Hessian Reed is partly (0 – 100%) formed in the crystalline Odenwald. Ground-
water dating shows robust 3H-3He ages of few years in areas of potential groundwater recharge
up to no longer datable groundwater (>45 years) of the Hessian Reed. High mixing ratios of old
(tritium free) and young (tritium bearing) water is detectable. Groundwater dating by SF6 is not
possible due to a terrigenic (natural) SF6-source in regions of crystalline lithology. High SF6 con-
centrations correlate with high radon and radiogenic helium concentrations and support the idea
that the production of SF6 is favoured by the decay of radioactive elements in the soil. Results of
stable isotopes and age distribution allow to estimate an upper limit of the mean recharge rate of
groundwater from the crystalline Odenwald to the Hessian Reed of <(90±23) l/(s km2).
In the second part of this work a new analytical system for noble gas measurements of the
Institute of Environmental Physics of Heidelberg is described in detail. The system permits precise
analysis of noble gases as well as their isotope ratios from water and gas samples. Typical precisions
of the measurements of 3He, 4He, Ne, Ar, Kr and Xe concentrations are ±2,4%, ±0,38%, ±0,41%,
±0,43%, ±1,02% und ±1,01%, respectively.
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Kapitel 1
Einleitung
Wasser ist Bestandteil jeglichen Lebens auf der Erde. So besteht der Mensch zu 2/3 aus
Wasser und fast alle unsere Stoffwechselvorga¨nge beno¨tigen Wasser. Wasser ist damit das
wichtigste Nahrungsmittel der Menschheit, das durch nichts ersetzt werden kann. Es be-
gegnet uns u¨berall im ta¨glichen Leben und stellt die Basis der zivilisatorischen Entwicklung
dar.
Ca. 70% der Erdoberfla¨che sind mit Wasser bedeckt. Jedoch ist nur ein kleiner Teil
davon direkt als Trinkwasser verwendbar. Allein 97,5% des gesamten, auf der Erde
verfu¨gbaren Wassers liegt in Form von Salzwasser in den Ozeanen vor und kann damit
nicht direkt fu¨r die Trinkwasserversorgung genutzt werden. Selbst die restlichen 2,5%
des irdischen Wassers stehen nur zu einem geringen Teil direkt als Trinkwasser zur
Verfu¨gung. Zwei Drittel hiervon sind in den Eisschilden Gro¨nlands und der Antarktis,
in Gletschern und Dauerfrostbo¨den gebunden und damit ebenfalls als Ressource nicht
zuga¨nglich. Von dem tatsa¨chlich zuga¨nglichen Trinkwasser der Erde entfallen 98% auf
Grundwasser und der restliche Teil auf oberirdisches Wasser der Seen und Flu¨sse. Damit
ist nur ein sehr geringer Teil des Wasservorkommens der Erde mit 0,7% tatsa¨chlich fu¨r
die Trinkwasserversorung verfu¨gbar wobei dem Grundwasser die bei weitem wichtigste
Rolle zuteil wird [Shiklomanov & Rodda, 2003] (siehe Abb. 1.1).
Neben der globalen Verteilung des Wassers auf die verschiedenen Wasserreservoire exis-
tieren extreme Unterschiede in den regionalen Wasserkreisla¨ufen. So unterscheidet man
zwischen humiden Regionen, in denen die Menge der Niederschla¨ge die der Verdunstung
u¨bersteigt und den ariden Gebieten, bei denen fu¨r 10-12 Monate des Jahres die Verduns-
tung den dominanten Prozess darstellt. Als semi-arid werden Regionen bezeichnet, in
denen zumindest fu¨r 6 Monate die Verdunstung die Menge der Niederschla¨ge u¨bersteigt.
Besonders in ariden und semi-ariden Gebieten stellt die Versorgung der stetig wachsen-
den Weltbevo¨lkerung mit Trinkwasser die Herausforderung der Zukunft dar. Besonders in
diesen Regionen ist Grundwasser ha¨ufig die einzige Trinkwasserressource. Der steigende
Bedarf und die geringe Grundwasserneubildung fu¨hrt dazu, dass die Grundwasserreservoi-
re ha¨ufig u¨berbeansprucht werden, d.h. die ja¨hrlich gefo¨rderte Wassermenge die Neubil-
dung bei weitem u¨bersteigen kann. Als direkte Folge davon kommt es zum Absinken der
Grundwasserpegel oder zur Versalzung von Grundwa¨ssern in Ku¨stenregionen. Bei dieser
Art von U¨berfo¨rderung der Grundwasserspeicher kann das Wasser nicht erneuert werden,
was wiederum langfristige Probleme der Wasserversorgung aufwirft.
In humiden Regionen mit ausreichenden Wasservorkommen steht neben der
mengenma¨ßigen Trinkwasserversorgung die Qualita¨tssicherung des Trinkwassers im
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Abbildung 1.1: Verteilung des Wassers der Erde.
Daten aus Shiklomanov & Rodda [2003]
Vordergrund. Oberfla¨chenwa¨sser ko¨nnen mit Schadstoffen, wie z.B. Nitrat oder Pestiziden
belastet sein, so dass z.B. in Deutschland nur ein geringer Teil des Trinkwassers aus Seen,
Flu¨ssen oder Uferfiltrat entnommen wird. Grundwasser stellt auch hier das Hauptre-
servoir der Trinkwasserversorgung dar. Die so genannte
”
Wasserrahmenrichtlinie“ der
Europa¨ischen Union aus dem Jahre 2000 (Richtlinie 2000/60/EG) versucht an dieser Stelle
die Wasserpolitik der La¨nder in Hinblick auf Qualita¨tssicherung, Umweltvertra¨glichkeit
und Nachhaltigkeit auszurichten. Ziel der Wasserrahmenrichtlinie ist der Erhalt bzw. die
Schaffung eines
”
guten“ Zustandes des Grundwassers und der Oberfla¨chengewa¨sser in
Hinblick auf den chemischen, biologischen, o¨kologischen und mengenma¨ßigen Zustand bis
zum Jahr 2015. Dazu geho¨rt der Schutz und die Sanierung der Trinkwasserreservoire.
Speziell fu¨r Grundwasser besteht das Ziel, die U¨bernutzung der Reservoire zu verhindern
und den chemischen Zustand entsprechend den jeweiligen Qualita¨tsnormen anzupassen.
Ein wichtiges Instrument der Wasserrahmenrichtlinie ist die Bestandsaufnahme der Was-
serreservoire. Von Interesse ist dabei, inwieweit in den einzelnen Bearbeitungsgebieten
die Ziele der Richtlinie erreichbar sind. Die langfristige Sicherung der angestrebten Ziele
der Wasserrahmenrichtlinie ist dabei nicht ohne eine detaillierte Charakterisierung des
Grund- und Oberfla¨chenwassers der einzelnen Bearbeitungsgebiete mo¨glich.
So genannte Umwelttracer spielen hierbei eine wichtige Rolle und ko¨nnen neben den
hydrogeologischen und hydrochemischen Daten zur Charakterisierung des Grundwassers
und zu einem besseren Versta¨ndnis eines Grundwassersystems beitragen. Insbesondere
stehen Fragestellungen u¨ber Grundwasserzuflu¨sse, Mischungsverha¨ltnisse, Neubildungs-
gebiete und Aufenthaltszeiten von Grundwasser im Blickpunkt der Untersuchungen. Als
12
Werkzeuge der isotopenhydrologischen Datengewinnung stehen stabile und radioaktive
Isotope (2H, 3H, 18O) zur Verfu¨gung, deren Anwendung sich in der Grundwasserforschung
seit Jahrzehnten bewa¨hrt hat. Diese Palette von Methoden wurde in ju¨ngerer Zeit um
aussagekra¨ftige Datierungsmethoden zur Bestimmung von Aufenthaltszeiten im Bereich
von Monaten bis ca. 45 Jahren (3H-3He, FCKWs, SF6) erga¨nzt. Die Kombination dieser
modernen Tracermethoden mit den klassischen Werkzeugen der Isotopenhydrologie fu¨hrt
zu zuverla¨ssigeren Aussagen u¨ber Aufenthaltszeiten junger Grundwa¨sser. Zusa¨tzlich
ero¨ffnet die Messung gelo¨ster atmospha¨rischer Edelgase (Ne, Ar, Kr, Xe) eine weiterge-
hende Untersuchung des Grundwassers und kann Aussagen u¨ber die Temperatur bzw. die
Ho¨he wa¨hrend der Infiltration des Niederschlages liefern.
Die hier vorgestellte Arbeit setzt sich aus zwei unabha¨ngigen Teilen zusammen.
Teil 1 bescha¨ftigt sich mit einer Multitracer-Studie, die sich als Ziel die hydrogeologi-
sche Systembeschreibung der Odenwaldregion gesetzt hat. Hierbei kommen Tracer- und
Isotopenuntersuchungsmethoden zur Anwendung, die mit Hilfe von stabilen und radio-
aktiven Isotopen, Gastracern und atmospha¨rischen Edelgasen Aussagen u¨ber das System
Odenwald erlauben sollen.
Das Projekt fand in Kooperation mit dem Hessischen Landesamt fu¨r Umwelt und Geo-
logie (HLUG, Wiesbaden) statt. Im Kontext der hydrogeologischen Aufnahme Su¨dhessens
(bezu¨glich der Umsetzung der Wasserrahmenrichtlinie) fokussiert dieses Projekt zum
einen auf die Beschreibung und Quantifizierung des Grundwassers der hydrogeologischen
Teilra¨ume der Odenwaldregion (Kristallin, Buntsandstein und Spredlinger Horst). Zum
anderen soll der Einfluss des Odenwaldes auf das Grundwasserdargebot der umliegenden
Senken untersucht werden. Die den Odenwald umgebenden Senken, wie das Hessische Ried
und die Untermainebene, gelten als wichtige Regionen der Grundwassergewinnung fu¨r die
Ballungsra¨ume des Rhein-Main-Gebietes. Insbesondere das Hessische Ried ist in den letz-
ten Jahrzehnten von stark schwankenden Grundwasserpegeln betroffen. Grundwasserab-
senkungen und -ho¨chsta¨nde fu¨hrten zu Bauwerksscha¨den in den Siedlungsbereichen und
wirken sich nachteilig auf den gesamten Naturraum dieser Region aus. Seit einigen Jahren
versucht man die Pegelsta¨nde auf ein einheitliches Niveau zu regulieren, indem in den
Trockenmonaten Grundwasser ku¨nstlich angereichert wird und dementgegen die Grund-
wasserentnahme in feuchten Jahreszeiten erho¨ht wird. Fu¨r einen gezielteren Einsatz dieser
Methoden ist die Kenntnis der Menge des Grundwasserzuflusses aus dem Odenwald in das
Hessische Ried von Bedeutung, der bis heute nur unzureichend bekannt ist.
Das Projekt teilt sich in zwei zuna¨chst unabha¨ngige Studien auf - die hier vor-
gestellte Arbeit der Isotopen- und Traceruntersuchungen und der Parallelarbeit von
Dipl. Geologe Guido Vero, deren Schwerpunkte die geologischen, hydrogeologischen und
hydrochemischen Aspekte des Projektes abdecken (Arbeit ist zum jetzigen Zeitpunkt
unvero¨ffentlicht). Zusammen mit den Isotopen- und Tracerdaten soll versucht werden
scha¨rfere und detailliertere Aussagen u¨ber das System Odenwald zu treffen, als dass es
mit den Einzelstudien mo¨glich wa¨re.
Der zweite Teil der Arbeit bescha¨ftigt sich mit dem Aufbau und der Charakterisierung
des neu installierten Massenspektrometersystems des Institutes fu¨r Umweltphysik, das als
Analysegera¨t fu¨r Edelgasuntersuchungen verschiedener Archive (Grundwasser, Stalagmi-
ten, usw.) dient. Ein wesentlicher Teil der Promotionsphase bestand aus der Installation
und den Tests des Systems, sowie der Programmierung der Softwaresteuerung. Gemeinsam
mit dem entsprechenden Probenaufbereitungssystem, das im Eigenbau gefertigt wurde,
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wird das System im Detail beschrieben und dessen Funktionsweise charakterisiert. Zudem
soll am Ende des zweiten Teils die Softwaresteuerung im Detail erla¨utert werden. Im Rah-
men dieser Arbeit wurden nur wenige Einzelproben der Odenwaldstudie mit Hilfe diese
Messsystems analysiert und lediglich zu Vergleichszwecken verwendet.
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Multitracer Studie zur Erkundung
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Kapitel 2
Grundlagen
2.1 Grundwasser
2.1.1 Allgemeines
Als Grundwasser bezeichnet man unterirdisches Wasser, das Hohlra¨ume des Bodens
oder Gesteins ausfu¨llt. Je nach Beschaffenheit des Bodens handelt es sich dabei um
Poren (Sedimentgestein), Klu¨fte (Festgestein) oder gro¨ßere Hohlra¨ume, die auf Grund
von Lo¨sungsverwitterung (Kalkstein in Karstregionen) hervorgegangen sind. Dement-
sprechend unterscheidet man ha¨ufig zwischen Poren, Kluft- und Karstgrundwasser.
Wasserfu¨hrende Schichten werden in der Geologie und Hydrologie auch als
”
Aquifere“
bezeichnet. Im Gegensatz dazu die so genannten Geringleiter
”
Aquitarde“ mit niedrigen
Wasserleitfa¨higkeiten (meist feine Sedimente, Lehm...). Grundwasser ist hauptsa¨chlich
meteorischen Ursprungs. Niederschla¨ge infiltrieren entweder direkt oder indirekt u¨ber
Oberfla¨chengewa¨sser (Flu¨sse, Seen) ins Grundwasser, so dass Grundwasser am hydrologi-
schen Kreislauf teilnimmt.
Im Boden findet man Grundwasser in zwei Zonen vor - der ungesa¨ttigten und
gesa¨ttigten Zone. Die ungesa¨ttigte Zone dehnt sich typischerweise bis zu einer Tiefe
von 3 – 10m unterhalb der Oberfla¨che aus, wobei besonders in trockenen Gebieten
deren Ma¨chtigkeit weitaus ho¨her sein kann (30m). Die Hohlra¨ume der Bodenmatrix
sind teilweise mit Wasser und Luft gefu¨llt. Die Bodenluft kann u¨ber Kana¨le mit der
freien Atmospha¨re kommunizieren, so dass Wasser in diesem Bereich noch nicht von
der Atmospha¨re abgeschlossen ist. Unterhalb der ungesa¨ttigten Zone setzt sich die
gesa¨ttigt Zone fort, bei der die Bodenmatrix vollsta¨ndig mit Wasser gefu¨llt ist. Der obere
Grundwasserhorizont definiert den so genannten Wasserspiegel. Genauer gesagt ist der
Wasserspiegel die Wasserho¨he, an der der hydrostatische Druck dem atmospha¨rischen
Druck entspricht. Je nach Niederschlagsmenge kann die Ho¨he des Grundwasserspiegels
jahreszeitliche Variationen aufweisen. Ha¨ufig bleibt bei Anstieg des Grundwasserspiegels
ein gewisser Teil der Bodenmatrix mit Luft gefu¨llt, weshalb dieser Bereich auch als
quasi-gesa¨ttigte Zone bezeichnet wird. Zwischen der gesa¨ttigten und der ungesa¨ttigten
Zone befindet sich der Bereich des Kapillarsaumes. Er wird durch aufsteigendes Wasser
auf Grund der Kapillarkraft gebildet und erstreckt sich vom Grundwasserspiegel der
gesa¨ttigten Zone bis zu einer bestimmten Kapillarsteigho¨he, die von der Bodenbeschaf-
fenheit abha¨ngt (bei feinem Material bis 3m). Die obere Grenze des Kapillarsaumes wird
durch eine 75%ige Sa¨ttigung der Bodenmatrix mit Wasser definiert.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines Aquifersystems.
Ein wichtiger Parameter, der die geometrischen Eigenschaften des Bodenmaterials
widerspiegelt, ist die Porosita¨t n. Sie beschreibt das Verha¨ltnis des Porenvolumens Vp
zum Gesamtvolumen Vges des Bodenmaterials mit n = Vp/Vges. Dessen Wert wird
hauptsa¨chlich durch Form und Anordnung des Bodenmaterials (Ko¨rner) kontrolliert.
Dagegen ist die Porosita¨t kaum von der Korngro¨ße abha¨ngig. Runde Ko¨rner gleicher
Gro¨ße zeigen bei dichtester Packung eine konstante Porosita¨t unabha¨ngig von der
absoluten Gro¨ße der Ko¨rner. Ist der Porenraum nicht zusammenha¨ngend oder existieren
Poren, deren Wasser nicht an der Grundwasserstro¨mung teilnimmt, definiert man eine
effektive Porosita¨t neff , die sich nur auf den ”
aktiven“ Porenraum bezieht. Tabelle 2.1
zeigt typische Porosita¨ten fu¨r einige Materialien.
In ausgedehnten Grundwassersystemen ko¨nnen wasserfu¨hrende Schichten in verschie-
denen Auspra¨gungen vorkommen. Treibt man Bohrungen in eine solche Schicht und
der Wasserstand entspricht dem Wasserspiegel, so spricht man von einem ungespannten
Aquifer. Im Gegensatz dazu kann das Niveau des Wasserstandes ho¨her als des Wasser-
spiegels des Aquifers ansteigen, wobei man dann von einem gespannten Aquifer spricht.
In diesem Fall u¨bersteigt der hydrostatische Druck den atmospha¨rischen Druck, was
darauf hindeutet, dass der Aquifer von einer daru¨ber liegenden wasserundurchla¨ssigen
Schicht (
”
Aquitard“) begrenzt ist, so dass das Grundwasser nicht frei aufsteigen kann. Ein
Extremfall sind so genannte artesische Brunnen, bei denen der Wasserstand im Brunnen
noch u¨ber der Gela¨ndeoberkante liegen kann. Die potentielle Ho¨he des Wasserspiegels
wird auch als
”
Piezometerho¨he“ oder
”
hydraulic head“ bezeichnet und kennzeichnet den
hydraulischen Druck im Aquifer.
Druckgradienten treiben die Grundwasserstro¨mung in einem Aquifer an. Die zugrun-
deliegende Theorie wurde bereits von Darcy im Jahre 1856 aufgestellt und verknu¨pft den
spezifischen Durchfluss (Volumen pro Querschnittsfla¨che) q mit dem Druckgradienten in
La¨ngsrichtung dh/dl:
q = Q/A = −K · dh
dl
(2.1)
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Typ Porosita¨t [%] hydr. Leitfa¨higkeit [m/s]
Kies 25 - 40 10−2 – 102 (durchla¨ssig)
Sand 25 - 50 10−5 – 10−2 (durchla¨ssig)
Ton 40 - 70 10−12 – 10−9 (undurchla¨ssig)
Sandstein 5 - 30 10−10 – 10−5 (halbdurchla¨ssig)
Kristallingestein 0 - 10 10−13 – 10−11 (undurchla¨ssig)
Tabelle 2.1: Porosita¨t und Leitfa¨higkeit einiger Materialien.
mit dem transportierten Wasservolumen Q pro Zeit [m3/s] und der Querschnittsfla¨che
A. Die Proportionalita¨tskonstante K tra¨gt die Eigenschaften des durchstro¨mten Materials
und der stro¨menden Flu¨ssigkeit. Ihr Kehrwert definiert den Stro¨mungswiderstand. K wird
auch als hydraulische Leitfa¨higkeit oder Durchla¨ssigkeitsbeiwert bezeichnet (siehe Tabelle
2.1). Der spezifische Durchfluss q besitzt die Einheit einer Geschwindigkeit [m/s] und
wird daher ha¨ufig als Darcy-Geschwindigkeit bezeichnet. Dieser Wert gibt jedoch nicht
die tatsa¨chliche Stro¨mungsgeschwindigkeit des Wassers an, da nur ein effektiver Teil der
Querschnittsfla¨che durchstro¨mt wird (A ·neff ) und die tatsa¨chlichen Stro¨mungswege nicht
bekannt sind. In der Verallgemeinerung auf ein dreidimensionales Medium entspricht die
Leitfa¨higkeit K einem Tensor.
2.1.2 Grundwasserfließmodelle
Um Ergebnisse der Tracerstudien fu¨r die entsprechenden Untersuchungsgebiete interpre-
tieren zu ko¨nnen, verwendet man Modellvorstellungen des Systems. Fu¨r einfache Markie-
rungstracer eignen sich besonders so genannte Boxmodelle, die das Untersuchungsgebiet
modellhaft in einzelnen Kompartimente (Boxen) einteilen und den Austausch der Boxen
miteinander und der Umwelt simulieren (ra¨umlich und zeitlich).
Fu¨r Alterstracer - wie sie auch in dieser Arbeit Anwendung finden - verwendet man
so genannte
”
Lumped Parameter“- oder
”
Black Box“-Modelle. Diese Modelle betrachten
die zu untersuchenden Systeme als Ganzes (eine Box) und lassen ra¨umliche Variationen
der Modellparameter außer Acht. Die Modelle u¨bersetzen dabei die Tracer-Inputfunktion
in eine zeitabha¨ngige Output-Konzentration, die mit den Beobachtungen verglichen wer-
den kann. Die Art des verwendeten Modells wird durch die so genannte
”
Transit-Time-
Distribution“ (TTD) definiert, die die Verteilung des Tracer-Outputs beschreibt - im Falle
eines Alterstracers also die Altersverteilung des Tracers in der Wasserprobe. Die Art der
TTD ha¨ngt klar mit den Prozessen zusammen, die die Tracerkonzentrationen im System
beeinflussen, wie z.B. radioaktiver Zerfall, Mischung, Dispersion usw. Ein wesentlicher Vor-
teil der Lumped Parameter Modelle gegenu¨ber den Boxmodellen ist die weitaus geringere
Anzahl an Parametern, die fu¨r die Beschreibung des Systems beno¨tigt werden.
Eine detaillierte Beschreibung der verschiedenen Modelle liefern unter anderem Malo-
szewski & Zuber [1996]; Zuber & Maloszewski [2000].
• Piston-Flow-Modell Die Transferfunktion (TTD) des Piston-Flow-Modells ist ei-
ne einfache Delta-Funktion. Bildlich gesprochen bedeutet dies, dass ein Wasserpaket
nach der Infiltration keinerlei Mischung oder Dispersion erfa¨hrt und alle Fließlinien
(Weg den ein Wasserpaket zuru¨cklegt) dieselbe Transferzeit besitzen. Die Tracer-
konzentration zum Zeitpunkt der Infiltration des Wassers erscheint zeitversetzt, ent-
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sprechend der mittleren Verweilzeit, unvera¨ndert (radioaktiver Zerfall wird jedoch
beru¨cksichtigt) wieder an der Probenahmestelle - Analog zur Stro¨mung durch ein
Rohr. Die Form der Inputfunktion bleibt (bis auf radioaktiven Zerfall) erhalten.
• Exponentialmodell Das Exponentialmodell beschreibt mathematisch ein
vollsta¨ndig durchmischtes System (gemischter Reaktor). Ein Wasserpaket stro¨mt
in ein gemischtes System ein, ersetzt ein vollsta¨ndig gemischtes Wasserpaket und
wird mit dem verbleibenden Restwasser wiederum gemischt. Ein austretendes
Wasserpaket entha¨lt damit Anteile von Wasserpaketen jeglichen Alters, wobei der
Beitrag rezenten Wassers ho¨her ist als a¨lteren Wassers. Die Transferzeiten sind in
diesem Modell exponentiell verteilt. U¨bertragen auf die Fließlinien des Grundwassers
in einem Aquifer, wird der ku¨rzesten Fließlinie eine niedrige Transferzeit und der
la¨ngsten Linie eine ho¨here Transferzeit zugewiesen. Mischung kommt in diesem Fall
erst in der Probenahmestelle und nicht im Aquifer zustande.
• Dispersionsmodell Im Gegensatz zum Exponentialmodell beschreibt die Transfer-
funktion des Dispersionsmodells eine Glockenkurve, deren Breite durch den Parame-
ter der Dispersion gegeben wird. Ein Wasserpaket kann je nach Gro¨ße der Dispersion
mit benachbarten Paketen/Fließlinien im Aquifer mischen.
2.2 Tracer in der Hydrologie
Unter der allgemeinen Bezeichnung
”
Tracer“ (dt.
”
Spurenstoff“) verstehen wir chemische
Verbindungen oder Isotope, die auf Grund natu¨rlicher (so genannte Umwelttracer) oder
ku¨nstlicher Prozesse in der Umwelt anzutreffen sind. Die Bezeichnung
”
Tracer“ oder
”
Spu-
renstoff“ zeigt bereits zwei wesentliche Eigenschaften. Zum einen sind Spurenstoffe oft nur
in geringen Konzentrationen vorzufinden. Zum anderen dienen sie zur Markierung des
entsprechenden Systems.
Die Anwendungsgebiete in der Hydrologie sind dabei vielfa¨ltig. Zur Herkunftsbe-
stimmung von Wassermassen ko¨nnen Tracer eingesetzt werden, um z.B. Grundwasser-
neubildungsgebiete oder Fließpfade von Grundwasser zu identifizieren. Die klimatischen
Umsta¨nde (z.B. Pala¨otemperatur) wa¨hrend der Bildung von Grundwasser ko¨nnen rekon-
struiert werden (z.B. Edelgase, stabile Isotope des Wassers). Nicht zuletzt finden Tra-
cer Anwendung in der Altersbestimmung von Wassermassen, wodurch sich Aussagen
u¨ber Transportmechanismen, Fließgeschwindigkeiten von Grundwa¨ssern, Erneuerungs-
und Austauschraten treffen lassen. Hierfu¨r unterscheidet man zwei Arten von Tracern.
Tracer, deren Konzentration auf Grund radioaktiven Zerfalls zeitabha¨ngig ist (z.B. Tri-
tium) und konservative Tracer, deren Eintrag in das zu untersuchende System bekannte
zeitliche Variabilita¨ten aufweisen (z.B. SF6, CFC’s).
Ideale Tracer in der Hydrologie bewegen sich passiv mit den Wassermassen und sind
konservativ, d.h. werden nicht durch chemische oder biologische Reaktionen beeinflusst.
Im folgenden Abschnitt sollen einige grundlegende Konzepte der Isotopenhydrologie
kurz vorgestellt werden.
2.2.1 Isotope und Isotopenverha¨ltnisse
Als Isotope bezeichnet man Atome desselben Elementes mit unterschiedlicher Masse her-
vorgerufen durch eine unterschiedliche Anzahl Neutronen im Atomkern. Der Bereich in
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dem die Neutronenanzahl variieren kann ist jedoch limitiert. Zu
”
viele“ oder zu
”
wenige“
Neutronen fu¨hren zu instabilen Kernzusta¨nden - der Radioaktivita¨t. Dementsprechend
ko¨nnen stabile und instabile (radioaktive) Isotope eines Elementes existieren.
Mehr noch als die Isotopenkonzentrationen sind die Mengenverha¨ltnisse der Isotope
eines Elementes von Interesse. Zum einen lassen sich diese Isotopenverha¨ltnisse wesentlich
einfacher messen als Absolutkonzentrationen und zum anderen kann die Untersuchung
natu¨rlicher Variationen der Isotopenverha¨ltnisse (Fraktionierung) zum Versta¨ndnis
physikalischer (z.B. Evaporation, Kondensation), chemischer (z.B. Ionenaustausch,
Chemisorption) oder biologischer (z.B. Respiration) Prozesse beitragen.
Isotopenverha¨ltnisse R werden in der Regel als das Verha¨ltnis zwischen dem seltenen
Isotop A und dem ha¨ufigeren Isotop B angegeben.
R =
A
B
Natu¨rliche Variationen der Isotopenverha¨ltnisse sind meist sehr gering (Promillebereich),
so dass selbst die Analyse der Isotopenverha¨ltnisse nicht hinreichend genau ist. Eine
Erho¨hung der Genauigkeit wird erreicht, indem man Isotopenverha¨ltnisse relativ zu einem
Standard mit bekanntem Verha¨ltnis analysiert. Beispielsweise wird bei der Analyse der
stabilen Isotope des Sauerstoffs und Wasserstoffs sta¨ndig zwischen Probengas und Stan-
dardgas gewechselt. Die Messgenauigkeit la¨sst sich damit meist um eine Gro¨ßenordnung
erho¨hen [Cook & Herczeg [2000], Kap.3].
Relative Isotopenverha¨ltnisse werden in der so genannten δ-Notation angegeben:
δ =
RProbe
Rstd
− 1
wobei RProbe das Isotopenverha¨ltnis der Probe und Rstd das Isotopenverha¨ltnis des
Standards sind. δ-Werte sind dimensionslos, werden aber meist auf Grund der kleinen
Werte in Promille angegeben.
Wie bereits erwa¨hnt ko¨nnen physikalische, chemische und biologische Reaktionen oder
Phasenu¨berga¨nge A¨nderungen der Isotopenverha¨ltnisse hervorrufen. Zum einen verhalten
sich verschiedene Isotope auf Grund ihrer verschiedenen Massen unterschiedlich. Schwerere
Isotope sind weniger mobil als leichtere. Wegen:
kT =
1
2
mv2 ⇒ v ∼ 1√
m
wobei k = Boltzmannkonstante, T = absolute Temperatur, m = Isotopenmasse und v =
Geschwindigkeit ist, ist die Teilchen- oder Moleku¨lgeschwindigkeit invers proportional zur
Wurzel der Masse.
Zum anderen besitzen Moleku¨le, bestehend aus schwereren Isotopen, generell ho¨here
Bindungsenergien und zeigen damit ein langsameres Reaktionsverhalten als Moleku¨le der
leichteren Isotope. Es wird mehr Energie beno¨tigt um schwerere Moleku¨le zu dissoziieren.
Eine genaue Abhandlung der Fraktionierungseffekte findet sich z.B. in Clark & Fritz
[1997].
In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Tracer dieser Studie vorgestellt und
die auftretenden Fraktionierungsprozesse na¨her erla¨utert.
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Sauerstoff Wasserstoff
16O 0,99757 1H 0,99985
17O 0,00038 2H 0,00015
18O 0,00205
Tabelle 2.2: Ha¨ufigkeiten der stabilen Wasserstoff- und Sauerstoffisotope.
Angaben nach Nier [1950] und Cook & Herczeg [2000]
2.2.2 Stabile Isotope des Sauerstoffs und Wasserstoffs
Die Analyse der stabilen Isotope des Wassers 18O und 2H ist eine weit etablierte Methode
zur Untersuchung hydrologischer Systeme.
Sauerstoff besitzt 3 stabile Isotope - 16O, 17O und 18O. In der Hydrologie wird im
Wesentlichen nur das Isotopenverha¨ltnis der beiden ha¨ufigsten Isotope 18O/16O verwendet.
Wasserstoff seinerseits besitzt 2 stabile Isotope - 1H und 2H. Deren relative Ha¨ufigkeiten
sind in Tabelle 2.2 dargestellt.
Der derzeitige Referenzstandard (seit 1968) der Sauerstoff- undWasserstoffisotope wird
als
”
Vienna Standard Mean OceanWater“ (VSMOW) bezeichnet. Die Isotopenverha¨ltnisse
in diesem Standard entsprechen nach Baertschi [1976] und Hagemann et al. [1970]:
(
18O
16O
)
V SMOW
= (2005, 2± 0, 45) · 10−6(
2H
1H
)
V SMOW
= (155, 76± 0, 05) · 10−6
Entsprechend werden die Isotopenverha¨ltnisse fu¨r Sauerstoff und Wasserstoff in δ-
Notation angegeben als:
δ18OProbe =
(
18O
16O
)
Probe(
18O
16O
)
V SMOW
− 1
δ2HProbe =
(
2H
1H
)
Probe(
2H
1H
)
V SMOW
− 1
2.2.2.1 Fraktionierungsprozesse in der Hydrologie
In der Natur finden sich verschiedene Kombinationen der Sauerstoff- und Wasserstoffi-
sotope im Wassermoleku¨l wieder. Die ha¨ufigsten Formen sind 1H1H16O, 1H1H18O und
1H2H16O mit Ha¨ufigkeitsverha¨ltnissen von ca. 106 : 2000 : 320 [Roedel, 2000]. Die im vor-
hergehenden Abschnitt angedeuteten Fraktionierungsprozesse wirken sich auf die isotopi-
sche Zusammensetzung des Wassers im hydrologischen Kreislauf aus.
• Evaporation
Bei der Wasserdampfbildung u¨ber den Ozeanen ko¨nnen zwei Fraktionierungsprozesse
unterschieden werden - Gleichgewichtsfraktionierung und kinetische Fraktionierung.
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Fu¨r die Gleichgewichtsfraktionierung betrachtet man ein abgeschlossenes Sys-
tem, in dem die flu¨ssige Phase mit der Gasphase im Gleichgewicht steht. Die hier auf-
tretende Isotopenfraktionierung beruht auf dem oben genannten Effekt der Erho¨hung
der Bindungsenergie isotopisch schwererer Wassermoleku¨le. Die zwischenmolekula-
ren Bindungen in der flu¨ssigen Phase sind ho¨her als bei leichteren Wassermoleku¨len
- der Dampfdruck isotopisch schwererer Wassermoleku¨le sinkt somit (ca. 1% fu¨r
1H1H18O und 10% fu¨r 1H2H16O [Dansgaard et al., 1973]). Die Gasphase ist damit
isotopisch leichter als die Flu¨ssigphase (δ18O < 0h und δ2D < 0h entsprechend
den Unterschieden in den Dampfdru¨cken). Die Gro¨ße der Fraktionierung ist dabei
temperaturabha¨ngig (und unterschiedlich fu¨r Sauerstoff und Wasserstoff).
Die Wasserdampfbildung u¨ber den Ozeanen ist jedoch kein Gleichgewichtsprozess. Es
werden sta¨ndig Wasserdampfmoleku¨le aus der Gasphase durch vertikalen Transport
entfernt. Zu der Gleichgewichtsfraktionierung kommt eine zusa¨tzliche kinetische
Fraktionierung hinzu, die durch die unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten bzw.
Moleku¨lgeschwindigkeiten (verursacht durch unterschiedliche Isotopenmassen, siehe
Kap.2.2.1) bedingt wird. Auch hier werden die leichteren Isotope sta¨rker in der Gas-
phase angereichert. Im Gegensatz werden die Ozeane prinzipiell isotopisch schwerer.
Auf Grund der Gro¨ße des Reservoirs ist dieser Effekt jedoch nicht messbar. Bei klei-
neren Reservoiren, bei denen signifikante Flu¨ssigkeitsmengen verdunsten ist dieser
Effekt dahingegen von Bedeutung.
Die Sta¨rke der beiden Fraktionierungsprozesse ha¨ngt dabei stark von der Luftfeuch-
tigkeit u¨ber der Wasserfla¨che ab. Bei 100% Luftfeuchtigkeit steht die Gasphase im
Gleichgewicht mit der flu¨ssigen Phase, wohingegen die kinetische Fraktionierung mit
sinkender Luftfeuchtigkeit an Einfluss gewinnt.
• Kondensation
Der Antriebsmechanismus der Kondensation von Wasserdampf ist eine Tempera-
turerniedrigung. Kondensation von Wasserdampf setzt ein, wenn der Dampfdruck
durch Temperaturverringerung den Sa¨ttigungsdampfdruck u¨berschreitet. Im Gegen-
satz zur Wasserdampfbildung u¨ber den Ozeanen sind nun beide Phasen von a¨hnlicher
Gro¨ße, so dass sich die Isotopie des Reservoirs - dem Wasserdampf - und des Kon-
densates a¨ndert. Da wa¨hrend der Kondensation die Luftmasse mit Wasserdampf
gesa¨ttigt ist (Luftfeuchtigkeit = 100%) findet der Prozess der Gleichgewichtsfrak-
tionierung der Isotope statt. Die schwereren Isotope (18O und 2H) werden wegen
ihres geringeren Dampfdruckes in der flu¨ssigen Phase angereichert. Die Gasphase
wird gleichzeitig isotopisch abgereichert. Der Niederschlag aus der ersten Phase der
Kondensation ist somit am schwersten und entspricht den Isotopenverha¨ltnissen der
Wasserdampfquelle. Im weiteren Verlauf wird der Niederschlag immer weiter abge-
reichert sein. Niederschlag wird also mit sinkender Temperatur an 18O und 2H abge-
reichert. Dieses Verhalten wird auch als Rayleigh-Destillation bezeichnet. Zusa¨tzlich
ko¨nnen auch bei der Niederschlagsbildung zusa¨tzliche Fraktionierungen durch Nicht-
gleichgewichtsprozesse auftreten.
2.2.2.2 Fraktionierungseffekte
Auf Grund der Fraktionierungsprozesse, die die isotopische Zusammensetzung der Nieder-
schla¨ge a¨ndern, ko¨nnen die folgenden Effekte beobachtet werden.
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• Temperaturkorrelation
Wie wir sehen konnten beschreibt der Prozess der Rayleigh-Destillation die isotopi-
sche Abreicherung der Niederschla¨ge mit sinkender Temperatur. Aus diesem Grund
kann die isotopische Zusammensetzung der Niederschla¨ge als Temperaturproxy1 ver-
wendet werden. Dansgaard [1964] gibt folgenden Zusammenhang zwischen den Iso-
topenverha¨ltnissen und der mittleren Jahrestemperatur Ta an:
δ18O [h] = 0, 695
[
h
◦C
]
· Ta − 13, 6 [h]
δ2H [h] = 5, 6
[
h
◦C
]
· Ta − 100 [h]
die aus gro¨nla¨ndischen und nordatlantischen Niederschlagsdaten ermittelt wurden.
Daten von Yurtsever & Gat [1981] fu¨r gema¨ßigte Breiten zeigen hingegen fu¨r die
Sauerstoffisotopie:
δ18O [h] = 0, 34
[
h
◦C
]
· Ta − 12 [h]
Rozanski et al. [1993] geben anhand von Daten des
”
Global Network of Isotopes
in Precipitation“ (GNIP) an, dass zum Teil starke lokale Abweichungen existieren.
So zeigen δ18O-Werte aus der Antarktis eine sta¨rkere Temperaturabha¨ngigkeit von
0, 9h/◦C und marine Niederschla¨ge niedrigere Werte von bis zu 0, 17h/◦C. Die
Anwendbarkeit der stabilen Isotope des Sauerstoffs und Wasserstoffs sind offen-
sichtlich stark an die lokalen Gegebenheiten gekoppelt. Der Unterschied zwischen
kontinentalen und marinen Niederschla¨gen zeigt, dass neben den Temperatureffek-
ten weitere geographische Effekte Einfluss auf die isotopische Zusammensetzung der
Niederschla¨ge haben (siehe nachfolgende Punkte).
• Kontinentaleffekt
Wasserdampf, der sich von den Quellregionen der Ku¨stengebiete in das Kontinentin-
nere bewegt, wird durch die A¨nderung des Reliefs zum Aufsteigen gezwungen und
bildet auf Grund der Temperatura¨nderung Niederschlag aus. In Kap. 2.2.2.1 wurde
gezeigt, dass sich wa¨hrend der Niederschlagsbildung die Isotopie sowohl des Nieder-
schlages als auch des zuru¨ckbleibenden Wasserdampfes (Rayleigh-Prozess) sta¨ndig
a¨ndert. Der Niederschlag wird also zunehmend an schweren Isotopen abgereichert.
•
”
Latitude“-Effekt
Die Ursache des Effektes ist vergleichbar mit dem Kontinentaleffekt mit dem Un-
terschied, dass die Luftmassen sich von niedrigen zu hohen Breiten bewegen und
wa¨hrend des Abregnens (wegen Temperatura¨nderung) die Niederschla¨ge eine Abrei-
cherung der schweren Isotope erfahren. Die Gradienten hierfu¨r sind nicht linear und
bewegen sich fu¨r δ18O von −0, 6h pro Breitengrad fu¨r kontinentale Niederschla¨ge
in mittleren Breiten Europas und Nordamerikas bis hin zu −2h pro Breitengrad in
antarktischen Niederschla¨gen [Clark & Fritz, 1997]. Entsprechend findet man Werte
fu¨r δ2H von −4, 9h pro Breitengrad (mittlere Breiten) bis −16, 3h pro Breitengrad
(Antarktis).
• Ho¨heneffekt
Mit zunehmender Ho¨he findet eine Abreicherung der schweren Isotope statt. Dieser
1als Proxy wird ein indirekter Indikator bezeichnet
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Vorgang ist im Wesentlichen durch die Temperaturabnahme mit zunehmender geo-
graphischer Ho¨he bedingt. Zusa¨tzlich kann der Niederschlag beim Abregnen verduns-
ten und verursacht einen zusa¨tzlichen Ho¨heneffekt, da Niederschlag gro¨ßerer Fallho¨he
sta¨rker verdunsten kann. Typische Gradienten auf Grund des
”
Ho¨heneffektes“ lie-
gen fu¨r δ18O im Bereich von −0, 15h/100m bis zu −0, 5h/100m [Yurtsever & Gat,
1981] und entsprechend fu¨r δ2H bei −1, 2h/100m bis −4h/100m.
•
”
Amount“-Effekt
Je geringer die Niederschlagsmenge desto isotopisch schwerer ist der Niederschlag.
Geringe Niederschlagsmengen gehen meist mit geringen Luftfeuchtigkeiten einher,
die die Verdunstung des Niederschlages auf dem Weg zum Boden begu¨nstigen. Frak-
tionierung wa¨hrend der Evaporation der Niederschla¨ge ist ein Nichtgleichgewichts-
effekt und erho¨ht den Anteil an schweren Isotopen im Niederschlag.
• Saisonale Effekte
Saisonale Effekte, die sich auf die isotopische Zusammensetzung der Niederschla¨ge
auswirken, setzen sich aus den oben genannten Effekten zusammen. So findet man
Winterniederschla¨ge im Vergleich zu Sommerniederschla¨gen meist an schweren Iso-
topen abgereichert vor. Zum einen bewirken die niedrigeren Wintertemperaturen
eine vera¨nderte Rate der Niederschlagsbildung auf dem Weg von den Quellgebieten
polwa¨rts. Andererseits beeinflussen saisonal unterschiedliche Quellgebiete und Eva-
potranspiration u¨ber den Kontinenten die isotopische Zusammensetzung des Was-
serdampfes und damit der Niederschla¨ge.
2.2.2.3 Meteorische Wasserlinie
Die in Kap. 2.2.2.1 und Kap. 2.2.2.2 vorgestellten Fraktionierungsprozesse und -effekte
wirken sich in a¨hnlichem Maße auf die Isotopie von Sauerstoff und Wasserstoff aus. Craig
[1961] fand eine Korrelation zwischen δ18O und δ2H in Niederschlagsdaten global verteilter
Stationen, die als
”
Global Meteoric Waterline“ (GMWL) bezeichnet wird, von:
δ2H = 8 · δ18O + 10h (2.2)
Neuere Daten von Rozanski et al. [1993] zeigen eine leichte Korrektur dieser Beziehung
zu:
δ2H = 8, 13 · δ18O + 10, 8h (2.3)
Der konstante Offset von 10, 8h wird dabei als
”
Deuterium-Exzess“ bezeichnet. Dieser
Wert wird durch den Anteil der kinetischen Fraktionierung neben der Gleichgewichtsfrak-
tionierung bei der Entstehung des Wasserdampfes bestimmt und ist somit ein Maß fu¨r die
Luftfeuchte in der Quellregion (typisch 75% - 85% [Roedel, 2000; Clark & Fritz, 1997]).
Niederschla¨ge aus feuchteren Gebieten bzw. feuchteren Klimaperioden zeigen einen gerin-
geren Deuterium-Exzess als Niederschla¨ge aus trockeneren Regionen bzw. Perioden.
Leichte Unterschiede in der Steigung der GMWL treten bei Niederschla¨gen aus Quell-
regionen unterschiedlicher Temperatur auf, da die Fraktionierungseffekte und damit das
Verha¨ltnis δ2H/δ18O temperaturabha¨ngig sind [Roedel, 2000; Clark & Fritz, 1997].
Generell gilt, dass die GMWL ein durchschnittlicher Wert der lokal unterschiedlichen
Wasserlinien ist (
”
Lokal Meteoric Waterline“, LMWL) und daher nur in bedingtem Maße
fu¨r die Interpretation lokaler Niederschla¨ge angewandt werden kann. Hauptursache fu¨r lo-
kale Niederschla¨ge, die nicht auf der GMWL liegen, ist die Verdunstung der Niederschla¨ge.
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Abbildung 2.2: GMWL und lokale Fraktionierungseffekte.
Da es sich hierbei nicht um einen Gleichgewichtsprozess handelt, kann sich die Steigung
der LMWL deutlich von der der GMWL unterscheiden (oft zwischen 3 und 6 [Cook &
Herczeg, 2000]). In hydrothermalen Systemen sind Austauschreaktionen der Sauerstoffi-
sotope des Wassers und des Gesteins bekannt, die zu einem s.g.
”
δ18O-Shift“ fu¨hren. Da
Gesteine vergleichsweise wenig Wasserstoff besitzen, ist dieser
”
Shift“ kaum in
”
δ2H vor-
handen. Abb. 2.2 zeigt einen U¨berblick u¨ber die lokalen Effekte, die zu Verschiebungen
der Niederschla¨ge von der GMWL fu¨hren ko¨nnen.
2.2.3 Tritium
2.2.3.1 Tritium im Niederschlag
Tritium (3H) ist das schwerste Isotop des Wasserstoffs. Es ist radioaktiv und zerfa¨llt (β−-
Zerfall) mit einer Halbwertszeit von 12,32 Jahren [Lucas & Unterweger, 2000] zu 3He.
3H −→ 3He+ β−
Tritiumkonzentrationen werden u¨blicherweise in
”
tritium units“ (TU) angegeben wobei
gilt:
1TU =̂
3H
1H
= 10−18
Eine Tritiumkonzentration von 1TU entspricht einer Radioaktivita¨t von 0,118Bq/kg.
Tritium wird kosmogen in der oberen Atmospha¨re durch Reaktionen von Protonen
(p) und Neutronen (n) der kosmischen Strahlung mit Sauerstoff und Stickstoff gebildet.
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Die wichtigsten Reaktionen sind dabei:
14N + n −→ 12C + 3H
14N + p −→ 12N + 3H
16O + p −→ 14O + 3H
Die mittlere atmospha¨rische Produktionsrate betra¨gt ca. 2500 Atomem−2 s−1 mit
leichten Variationen in der geomagnetischen Breite [Rozanski et al., 1991].
Wie auch die beiden stabilen Wasserstoffisotope 1H und 2H, kommt Tritium als Teil des
Wassermoleku¨ls vor und findet sich somit im Niederschlag wieder. Fu¨r die Untersuchung
der natu¨rlichen Hintergrundkonzentration von Tritium im Niederschlag existieren nur
wenige Untersuchungen. So gibt Brown [1961] natu¨rliche Hintergrundwerte fu¨r Ottawa
(45°N) von ca. 15TU an (Wasser vor 1951). Untersuchungen von Kaufman & Libby [1954]
(Wasser von 1928 bis 1953) zeigen fu¨r mittlere Breiten Hintergrundkonzentrationen von
5,2TU fu¨r Niederschla¨ge aus dem Mississippi Gebiet, von 7,7TU fu¨r Lake Michigan und
Untersuchungen an franzo¨sischen Weinen von 5TU.
Neben der kosmogenen Produktion kann Tritium geogen im Boden produziert wer-
den. Die wa¨hrend des Zerfalls von Uran und Thorium im Gestein produzierten Neutronen
induzieren einen radioaktiven α-Zerfall des Lithiums im Gestein mit Tritium als Zerfalls-
produkt.
6Li+ n −→ 3H + α
Die daraus resultierende Produktionsrate ist mit 200 Atomem−2 s−1 um eine
Gro¨ßenordnung kleiner als die atmospha¨rische Produktionsrate. Mit Ausnahme von
Gesteinen hoher Lithiumkonzentration ist dieser Anteil an der Tritiumkonzentration
vernachla¨ssigbar und bewegt sich im Bereich von 0,1TU oder weniger [Clark & Fritz, 1997].
Die weitaus gro¨ßte Quelle fu¨r Tritium ist anthropogener Natur - Tritium aus thermo-
nuklearen Bombentests (kurz
”
Bombentritium“). Wa¨hrend der Detonation werden große
Mengen an Neutronen freigesetzt, die a¨hnlich der kosmogenen Produktion zur Aktivierung
des atmospha¨rischen Stickstoffs fu¨hren und Tritium bilden. Die Geschichte des Bomben-
tritiums beginnt 1951 mit dem Test der ersten thermonuklearen Bombe gefolgt von der
Hauptphase der Bombentests in der Nordhemispha¨re zwischen 1952 und 1962.
Entsprechend sehen wir in Abb. 2.3 einen starken Anstieg der Tritiumkonzentration
um mehrere Gro¨ßenordnungen mit einem Maximum im Jahre 1963. Diese Niederschlags-
daten aus der Na¨he von Ottawa stellen die la¨ngste Datenreihe des Netzwerkes
”
Global
Network of Isotopes in Precipitation“ (GNIP) der IAEA dar. Zum einen sehen wir, dass
zum heutigen Zeitpunkt die Tritiumkonzentrationen wieder auf ein Maß vergleichbar mit
den Hintergrundwerten (vor 1951) abgenommen haben. Hauptursache ist das
”
Auswa-
schen“ des Tritiums aus der Atmospha¨re durch den Niederschlag. Zum anderen sehen wir,
dass die Tritiumkonzentrationen eine Funktion der geographischen Breite sind und einen
deutlichen Jahresgang besitzen, da der Haupteintrag des Tritiums aus der Stratospha¨re
in die Tropospha¨re in mittleren bis hohen Breiten stattfindet und jahreszeitlich variiert
(Maximum im Fru¨hjahr) [Clark & Fritz, 1997].
2.2.3.2 Datierung mit 3H und 3H-3He
Die Datierung von Grundwasser mit Tritium beinhaltet mehrere Methoden. Die Eigen-
schaft der Radioaktivita¨t des Tritiums nutzt man, indem man mit Hilfe des Zerfallsge-
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Abbildung 2.3: Tritiumzeitreihe von Ottawa und San Juan.
Monatsmittel (du¨nne Linien) und Jahresmittel (dicke Linien) der Tritiumkonzentrationen im Nie-
derschlag. Tritiumkonzentrationen im Niederschlag erreichten ein Maximum Mitte der 60er Jahre
auf Grund der anthropogenen Produktion durch thermonukleare Bombentests. Heutige Konzentra-
tionen entsprechen weitgehend den Vorbombenwerten. Eingezeichnet ist zusa¨tzlich eine Zerfallskur-
ve fu¨r eine Tritiumkonzentration von 40TU im Grundwasser des Jahres 2005.
setzes die Zeit t berechnen kann, die vergangen ist um eine initiale Tritiumkonzentration
3H(0) auf einen bestimmten Wert 3H(t) zerfallen zu lassen.
3H(t) = 3H(0) · e−λt (2.4)
t = − 1
λ
· ln
3H(t)
3H(0)
(2.5)
Die Konstante λ bezeichnet man als Zerfallskonstante. Sie entspricht ln(2)/t1/2 mit der
Halbwertszeit t1/2 = 12, 32 Jahren, d.h. λ = 0,05626 a
−1. Grundlegend fu¨r diese Methode
ist die genaue Kenntnis der anfa¨nglichen Tritiumkonzentration 3H(0).
Diese Methode - in etwas abgewandelter Form - ist graphisch in Abb.2.3 dargestellt.
Die Zerfallskurve zeigt die Zuru¨ckextrapolation einer Tritiumkonzentration von 40TU im
Jahre 2005. In einer vereinfachten Modellvorstellung ergibt sich das Wasseralter aus dem
Punkt an dem die Zerfallskurve die Tritium-Inputfunktion (hier fu¨r Ottawa) schneidet.
Die Form der Inputfunktion erlaubt jedoch keine eindeutige Datierung dieser Art, da
mehrere Schnittpunkte und somit mehrere Wasseralter existieren. Diese Methode erlaubt
letztlich nur eine Aussage u¨ber das Mindestalter des Wassers. Die Datierung mit Hilfe von
Tritium ist trotz dieses Nachteils ein wichtiges Analysewerkzeug, da sich Grundwa¨sser
zumindest qualitativ als Vorbombenwa¨sser (kein oder sehr wenig Tritium), Wa¨sser aus
dem Bombenmaximum (hoher Tritiumwert von u¨ber 20 – 100TU je nach Inputfunktion)
oder als Nachbombenwa¨sser (wenige TU) einstufen lassen.
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Abbildung 2.4: Prinzip der 3H-3He-Datierung.
In gleicher Weise wie Tritium zerfa¨llt wa¨chst 3He im Grundwasser an.
Daru¨ber hinaus existieren noch weitere Varianten der Tritiumdatierung, die letztlich
die starke Markierung des Wassers aus der Zeit des Bombenmaximums zur Grundlage
haben.
Um den Nachteil der nicht eindeutigen Datierung mit Hilfe der Tritiumdatierung aus-
zugleichen, verwendet man das Zerfallsprodukt 3He des Tritiumzerfalls in der so genannten
3H-3He-Datierung. Einen U¨berblick u¨ber die Methode gibt Schlosser et al. [1988]. In
gleichem Maße wie Tritium im Wasser zerfa¨llt wa¨chst 3He an (auch als tritiogenes Heli-
um bezeichnet). Abb. 2.4 zeigt dieses Verhalten qualitativ. Tritium zerfa¨llt, wie bereits
erwa¨hnt, nach Gleichung 2.5. 3He wa¨chst nach:
3He(t)trit =
3H(0) · (1− e−λt) (2.6)
an, wobei 3He(t)trit die zur Zeit t produzierte Menge an
3He und 3H(0) die anfa¨ngliche
Tritiummenge (Zeitpunkt 0) ist. Demzufolge berechnet sich das 3H-3He-Alter aus der zum
Zeitpunkt t gemessenen Tritiummenge 3H(t) und tritiogen produzierten Helium-Menge
3He(t)trit:
t =
1
λ
· ln
(
1 +
3He(t)trit
3H(t)
)
(2.7)
Diese Altersberechnung ist dabei unabha¨ngig von der anfa¨nglichen Tritiumkonzentra-
tion und somit vom zeitlichen Verlauf des Tritiumeintrages. Schlussendlich besteht die
Herausforderung in der Bestimmung der tritiogenen Komponente der gemessenen 3He-
Konzentration des Wassers, die sich aus einem Gleichgewichtsanteil, einem radiogenen
Anteil, einem
”
Excess Air“-Anteil und eben dem tritiogenem Anteil zusammensetzt. Im
folgenden Kapitel wird unter anderem gezeigt wie sich aus den Messungen der Edelgase
(He, Ne, Ar, Kr und Xe) die tritiogene 3He-Konzentration bestimmen la¨sst (Gleichung
2.38).
2.2.4 Edelgase im Grundwasser
Ein wesentlicher Schwerpunkt dieser Tracerstudie liegt auf dem Einsatz von gelo¨sten
Edelgasen im Grundwasser. Edelgase sind auf Grund ihrer Inertheit gegenu¨ber chemi-
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schen und biologischen Prozessen besonders als Tracer geeignet und ko¨nnen im Wesent-
lichen als konservativ betrachtet werden. Im Grundwasser finden sich verschiedene Edel-
gaskomponenten wieder. Zum einen stellt sich im Bereich der ungesa¨ttigten Bodenzone
ein Lo¨sungsgleichgewicht zwischen den atmospha¨rischen Edelgasen und dem Grundwas-
ser wa¨hrend der Infiltration des Niederschlages ein. Eingeschlossene Luftblasen im Boden
lo¨sen sich auf Grund des hydrostatischen Druckes zusa¨tzlich im Grundwasser und erzeugen
einen so genannten Luftu¨berschuss der Edelgase u¨ber dem Gleichgewichtszustand - auch
als
”
Excess Air“ bezeichnet. Im Boden ko¨nnen nach der Infiltration der Niederschla¨ge
weitere nichtatmospha¨rische Quellen zur Anreicherung der Edelgase im Grundwasser bei-
tragen - radiogene bzw. terrigene Quellen. Die Edelgase Helium, Neon, Argon, Krypton
und Xenon stehen im Fokus der Untersuchungen und deren Eigenschaften sollen im Folgen-
den im Detail betrachtet werden. Eine untergeordnete Rolle spielt das radioaktive Edelgas
Radon. Dessen Eigenschaften sollen hier nur kurz erla¨utert werden insofern sie fu¨r die
Interpretation der Ergebnisse relevant sind.
2.2.4.1 Atmospha¨rische Komponente
Die Atmospha¨re gilt, mit Ausnahme von Helium und Radon, als Hauptreservoir fu¨r
Edelgase im Grundwasser. Die Edelgaszusammensetzung der Atmospha¨re wird dabei als
zeitlich konstant angenommen. Die Tabellen 2.3, 2.4 und 2.5 geben einen U¨berblick u¨ber
deren Ha¨ufigkeiten und u¨ber die Isotopen- und Elementverha¨ltnisse in der Atmospha¨re.
Lediglich die leichten Edelgase 3He und 4He besitzen eine signifikante Senke -
das thermische Entweichen in die Exospha¨re. Die Senkenflu¨sse liegen dabei fu¨r 3He
bei (6-11)·104 Atomem−2 s−1 und fu¨r 4He bei (2 – 4)·1010 Atomem−2 s−1 [Torgersen,
1989]. Diese Flu¨sse sind mit den Quellflu¨ssen aus Erdmantel und -kruste von insgesamt
(15 – 17,3)·104 Atomem−2 s−1 fu¨r 3He und (9 – 19)·109 Atomem−2 s−1 fu¨r 4He vergleichbar
[Torgersen, 1989], so dass das atmospha¨rische He-Inventar als zeitlich konstant betrachtet
werden kann. Ozima & Podosek [1983] geben die atmospha¨rische He-Konzentration zu
5,24 ppm an mit einem 3He/4He-Isotopenverha¨ltnis (Ra) nach Clarke et al. [1976] von
Ra=1,384·10−6.
Neon besitzt 3 Isotope 20Ne (90,5%), 21Ne (0,268%) und 22Ne (9,23%) mit
einer Gesamtkonzentration in der Atmospha¨re von 18,18 ppm und einem 20Ne/22Ne-
Isotopenverha¨ltnis von 9,80. Der Ursprung der atmospha¨rischen Ne-Signatur wird nach
wie vor kontrovers diskutiert [Dickin, 1995; Ozima & Podosek, 1983]. Wa¨hrend 21Ne und
22Ne in geringen Mengen in der Erdkruste produziert werden, ist 20Ne nicht nukleogenem
Ursprungs (nukleogene Produktionsraten sind vernachla¨ssigbar).
Das weitaus ha¨ufigste Edelgas in der Atmospha¨re ist Argon mit 9340 ppm. Ne-
ben den Isotopen 36Ar (0,3371%) und 38Ar (0,0632%) ist 40Ar (99,6%) das ha¨ufigste
Isotop mit einem 40Ar/36Ar-Isotopenverha¨ltnis von 295,5 [Steiger & Ja¨ger, 1977] (der
urspru¨ngliche Wert von 296,0 nach Nier [1950] wird fu¨r geochronologische Anwendungen
nicht verwendet). Der hohe atmospha¨rische Anteil resultiert hierbei hauptsa¨chlich aus dem
Zerfall von 40K zu 40Ar in der Erdkruste und anschließender Ausgasung in die Atmospha¨re.
Die schweren Edelgase Krypton und Xenon zeigen die geringsten atmospha¨rischen
Konzentrationen von 1,14 ppm und 0,087 ppm. Sie besitzen eine Vielzahl von Isotopen
29
2.2. TRACER IN DER HYDROLOGIE
Edelgas Volumenanteil Isotop realtive isotopische
an Luft Ha¨ufigkeit
He (5,24 ± 0,05)·10−6 3He 0,001348
4He 100
Ne (1,82 ± 0,04)·10−5 20Ne 90,5
21Ne 0,268
22Ne 9,23
Ar (9,34 ± 0,01)·10−3 36Ar 0,3371
38Ar 0,0632
40Ar 99,60
Kr (1,14 ± 0,01)·10−6 78Kr 0,347
80Kr 2,257
82Kr 11,52
83Kr 11,48
84Kr 57,00
86Kr 17,40
Xe (8,7 ± 0,1)·10−8 124Xe 0,0951
126Xe 0,0887
128Xe 1,919
129Xe 26,44
130Xe 4,070
131Xe 21,22
132Xe 26,89
134Xe 10,43
136Xe 8,857
Tabelle 2.3: Edelgaszusammensetzung trockener Luft.
Werte nach Ozima & Podosek [1983], He-Isotopenverha¨ltnis nach Clarke et al. [1976], 36Ar nach Steiger & Ja¨ger [1977]
Isotopenverha¨ltnis
3He/4He 1,384 ·10−6
4He/20Ne 0,3185
20Ne/22Ne 9,80
21Ne/22Ne 0,029
40Ar/36Ar 295,5
38Ar/36Ar 0,19
Tabelle 2.4: Atmospha¨rische Edelgas-Isotopenverha¨ltnisse nach Tabelle 2.3.
Verha¨ltnis a
a/b He Ne Ar Kr Xe
He 1 3,47 1,78·103 0,218 0,0166
Ne 0,288 1 514 0,0627 4,79·10−3
b Ar 5,61·10−4 1,95·10−3 1 1,22·10−4 9,31·10−6
Kr 4,60 15,9 8,19·103 1 0,0763
Xe 60,2 209 1,07·105 13,1 1
Tabelle 2.5: Atmospha¨rische Edelgas-Elementverha¨ltnisse nach Tabelle 2.3.
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mit den ha¨ufigsten Vertretern 84Kr mit 57% und 132Xe mit 26,89%.
Das schwerste Edelgas Radon, das ebenfalls in dieser Tracerstudie zur Anwendung
kommt, besitzt keine stabilen Isotope. Radon ist Bestandteil der Uran-Zerfallskette und
wird durch den α-Zerfall des Radiums (Ra) gebildet. Quelle des atmospha¨rischen Radons
ist somit die Erdkruste. In der Natur finden sich die 3 Isotope 219Rn, 220Rn und 222Rn
mit Halbwertszeiten von 3,9 s, 56 s und 3,82Tagen. 219Rn und 220Rn werden auf Grund
ihrer sehr kurzen Halbwertszeiten nicht oder nur selten in der Hydrologie verwendet. Ra-
donkonzentrationen werden gewo¨hnlich als Aktivita¨tskonzentrationen angegeben, d.h. die
vorherrschende Aktivita¨t in Becquerel (1Bq=1Zerfall/s) pro Volumen. Dabei entspricht
1Bq einem Gasvolumen von 7,8·10−14 cm3STP fu¨r 222Rn. Die Sta¨rke des 222Rn-Flusses
aus der kontinentalen Erdkruste betra¨gt (20 – 100)Bqm−2 h−1 und ha¨ngt hauptsa¨chlich
von der Bodenfeuchte, der Porosita¨t und Ko¨rnigkeit des Bodens ab [Levin et al., 2002].
Die atmospha¨rischen Radonkonzentrationen unterliegen somit starken ra¨umlichen Varia-
tionen mit Werten von 10−1 Bq/m3 fu¨r die Antarktische Ku¨ste bis Werten von 102 Bq/m3
in einigen kontinentalen Regionen [Sanak, 1992].
2.2.4.2 Lo¨slichkeit im Wasser
In Wasser, das in Kontakt mit der Atmospha¨re steht, stellt sich ein Lo¨sungsgleichgewicht
zwischen der Gaskonzentration in Gasphase Cg und der in Wasser Cw ein - die
s.g. Gleichgewichtskonzentration Ceq. Gastransfergeschwindigkeiten liegen hierbei in der
Gro¨ßenordnung von 10−5 m/s [Kipfer et al., 2002], d.h. dass z.B. in Seen pro Tag eine
Wasserschicht von 1 m Dicke mit Gas gesa¨ttigt werden kann.
Die Proportionalita¨t der Konzentrationen im Wasser und in der Gasphase wird durch
das Henry-Gesetz beschrieben:
Cgi = Hi(T, S) · Cwi (2.8)
wobei Cgi und C
w
i die Konzentrationen der verschiedenen Gase i in der Gasphase und in
der Wasserphase sind. Hi(T, S) gibt den s.g. Henry-Koeffizienten an, der im Wesentlichen
von Temperatur T und Salinita¨t S des Wassers abha¨ngt.
Je nach Wahl der Einheiten nimmt der Henry-Koeffizient H verschiedene Werte an.
Sind die Einheiten fu¨r Cwi und C
g
i identisch spricht man vom dimensionslosen Henry-
Koeffizienten. Als Standard verwenden wir die Einheit [Lw/Lg] (Lw Gasvolumen imWasser
in Liter, Lg Gasvolumen in der Gasphase in Liter).
Eine weit verbreitete Notation verknu¨pft die Partialdru¨cke pi (in bar, atm, ...) der
einzelnen Gase i in der Gasphase mit den Konzentrationen Cwi (in cm
3STP/g, mol/L,...)
im Wasser:
pi = Hi(T, S) · Cwi (2.9)
In der Praxis existieren eine Vielzahl von weiteren Mo¨glichkeiten die Lo¨slichkeit neben
der des Henry-Koeffizienten H zu beschreiben:
• Die s.g. Ostwald’sche Lo¨slichkeit L entspricht dem Kehrwert des Henry-
Koeffizienten H:
Li(T, S) = Hi(T, S)
−1 ⇒ Cwi = Li(T, S) · Cgi (2.10)
Auch hier ist die Wahl der Einheiten frei. Analog zum Henry-Koeffizienten verwenden
wir hier die Einheit [Lg/Lw].
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• Der Bunsenkoeffizient β(T, S) gibt das Volumen des gelo¨sten Gases (bei Stan-
dardtemperatur und -druck) pro Volumen des Wassers an bei einem Partialdruck
des Gases von 1 atm.
βi =
Cwi
pi
⇒ Cwi = βi · pi (2.11)
Die Einheit des Bunsenkoeffizienten ist somit z.B. [cm3STP cm−3 atm−1]. Um das
Wasservolumen in eine Masse umzurechnen, benutzt man die in Anhang A.2 ange-
gebene Dichtefunktion des Wassers.
• Die Molfraktions-Lo¨slichkeit Xi gibt, analog zum Bunsenkoeffizient, die Anzahl
der Mole des gelo¨sten Gases ni pro Anzahl der Mole des Wassers nw an, bei einem
Partialdruck der gelo¨sten Gase von 1 atm.
xwi =
ni
nw
Xi =
xwi
pi
⇒ xwi = Xi · pi (2.12)
Die Einheit dieser Darstellung ist demzufolge [molmol−1w atm
−1].
• Eine sehr einfache und praktische Methode die Lo¨slichkeit der Gase anzugeben ist
die der Gleichgewichtskonzentration Ceqi (T, S, P0), die per Definition der Kon-
zentration im Wasser (cm3STP/g,...) bei einem atmospha¨rischen Totaldruck von
1 atm (wasserdampfgesa¨ttigt) entspricht. Um aus dem atmospha¨rischen Totaldruck
ptot die Partialdru¨cke pi bestimmen zu ko¨nnen, muss der temperaturabha¨ngige Was-
serdampfdruck ew(T ) beru¨cksichtigt werden (siehe Anhang A.1).
pi = zi [ptot − ew(T )] (2.13)
Hierbei sind zi die sehr gut bekannten Mol- oder Volumenfraktionen (Mischungs-
verha¨ltnisse) der Edelgase in der Atmospha¨re (siehe Tabelle 2.3). Die Umrechnung
der so angegebenen Gleichgewichtskonzentrationen Ceqi (T, S, P0) auf eine gegebene
Temperatur und einen gegebenen Druck erfolgt nach:
Ceqi (T, S, P ) = C
eq
i (T, S, P0)
ptot − ew(T )
p0 − ew(T )
(2.14)
Die A¨nderung des Totaldruckes kann in Abha¨ngigkeit zur Ho¨he h nach der Barome-
trischen Ho¨henformel angegeben werden:
ptot = p0 · exp
(
− h
h0
)
(2.15)
wobei p0 der Druck auf Meeresho¨he (1 atm) und h0 die so genannte Skalenho¨he ist.
Lokal ko¨nnen diese Werte leichte Abweichungen zeigen. Die Skalenho¨he definiert for-
mal die Ho¨he, bei der der Luftdruck auf den Wert 1/e abgefallen ist. Die Berechnung
erfolgt nach h0 = RT/Mg mit der universellen Gaskonstante R, einer mittleren Tem-
peratur der unteren Atmospha¨re T und dem Molekulargewicht M von 28,96 g/Mol
der Luft. Aeschbach-Hertig et al. [1999] schlagen einen Wert fu¨r die Skalenho¨he von
h0=8300m vor, der bis zu einer Ho¨he von ca. 1800m nur um ca. 1h von U.S.
Standardatmospha¨re abweicht.
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Abbildung 2.5: Lo¨slichkeit der Edelgase He, Ne, Ar, Kr und Xe.
Die Lo¨slichkeit wird als Bunsenkoeffizient β angegeben. He, Ne, Ar und Kr werden durch die
Lo¨slichkeiten von
”
Weiss“ beschrieben, Xe durch die von
”
Clever“. Abb.a: Lo¨slichkeiten in
Abha¨ngigkeit von der Temperatur bei S=0h. Abb.b: Relative Lo¨slichkeiten bezu¨glich T=0°C
bei S=0h. Abb.c: Lo¨slichkeiten in Abha¨ngigkeit von der Salinita¨t bei T=0°C. Abb.d: Relative
Lo¨slichkeiten bezu¨glich S=0h bei T=0°C.
Mit Hilfe der Gleichgewichtskonzentration la¨sst sich das Henry-Gesetzt auch schrei-
ben als:
Ceqi (T, S, P ) =
1
Hi(T, S)
· [ptot − ew(T )] · zi (2.16)
Wie bereits erwa¨hnt sind die Lo¨slichkeiten der Edelgase von der Temperatur und
Salinita¨t des Wassers abha¨ngig. Hierfu¨r sind verschiedene Datensa¨tze verfu¨gbar. So geben
Weiss [1970, 1971] und Weiss & Kyser [1978] Gleichgewichtskonzentrationen fu¨r Helium,
Neon, Argon und Krypton in Abha¨ngigkeit von Temperatur und Salinita¨t an. In Benson
& Krause [1976] finden sich ebenfalls temperaturabha¨ngige Henry-Koeffizienten fu¨r diese
Edelgase und zusa¨tzlich fu¨r Xenon. Clever [1979a,b, 1980] geben Molfraktionslo¨slichkeiten
aller Edelgase als Funktion der Temperatur an. Die entsprechenden Daten finden sich in
den Anha¨ngen A.3 bis A.5.
Allgemein beschreibt die s.g. Setchenow-Gleichung den Zusammenhang zwischen
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Lo¨slichkeit und Salinita¨t nach:
ln
(
βi(T, 0)
βi(T, S)
)
= Ki · cNaCL (2.17)
mit den Bunsenkoeffizienten βi [cm
3STP/g] der Edelgase i, der Temperatur T [K], der Sali-
nita¨t S [h], den Salzgehalt-Koeffizienten Ki [L/mol] und der Mol-Volumenkonzentration
(Molarita¨t) von Kochsalz cNaCL [L/mol]. Die Salzgehalt-Koeffizienten Ki wurden von
Smith & Kennedy [1983] empirisch bestimmt und finden sich in Anhang A.6. Die Um-
rechnung zwischen Salinita¨t S in [h] und der Molarita¨t cNaCL in [L/mol] erfolgt dabei
nach:
cNaCL = S ·
ρ(T, S)
MNaCL
(2.18)
mit der Dichtefunktion von Wasser ρ(T, S) [kg/L] nach Gill [1982] (siehe Anhang A.2)
und der molaren Masse MNaCL von NaCL (58,443 g/mol).
In den Arbeiten von Aeschbach-Hertig et al. [1999] und Beyerle et al. [2000] werden die
Lo¨slichkeiten der verschiedenen Datensa¨tze verglichen. Es zeigt sich, dass die Unterschiede
im Temperaturbereich von 0 – 40°C kaum mehr als 1% betragen. Speziell im Bereich bis
10°C zeigen die Lo¨slichkeiten eine Abweichung zwischen den Datensa¨tzen von maximal
1,7 %. Verglichen mit typischen Messfehlern von 1 – 2% zeigt sich jedoch, dass die
verschiedenen Datensa¨tze konsistent zueinander sind. Fu¨r Grundwasserstudien verwenden
wir nach Aeschbach-Hertig et al. [1999] die Lo¨slichkeiten nach
”
Weiss“, erweitert durch
die Lo¨slichkeit fu¨r Xe nach
”
Clever“. Die Lo¨slichkeit Xenons in Abha¨ngigkeit von der Sa-
linita¨t wird mit Hilfe der Setchenow-Gleichung nach Smith & Kennedy [1983] beschrieben.
Abb. 2.5 zeigt die Lo¨slichkeiten fu¨r Helium, Neon, Argon und Krypton nach
”
Weiss“
und fu¨r Xenon nach
”
Clever“ in Abha¨ngigkeit von Temperatur und Salinita¨t. Es zeigt sich,
dass die Lo¨slichkeiten der Edelgase mit sinkender Temperatur und Salinita¨t zunehmen.
Schwerere (und damit gro¨ßere) Edelgase sind besser lo¨slich als leichtere, und deren
Lo¨slichkeiten reagieren sensitiver auf A¨nderungen der Temperatur und Salinita¨t.
So wie die Lo¨slichkeiten der Edelgase untereinander von deren Gro¨ße (Masse) bestimmt
werden, finden sich in kleinerem Maß Unterschiede in den Lo¨slichkeiten der Isotope. Dies
fu¨hrt zu a¨hnlichen Fraktionierungseffekten wie bereits bei den stabilen Isotopen des
Sauerstoffs und Wasserstoffs in Kapitel 2.2.2 erla¨utert. Edelgas-Isotopenverha¨ltnisse wer-
den meist in δ-Notation relativ zu einem atmospha¨rischen Standard angegeben. Benson &
Krause [1980] definieren so z.B. das Helium-Isotopenverha¨ltnis im Wasser als:
δ(3He)eq[%] = δ(
3He/4He)eq[%] =
Req −RLuft
RLuft
· 100 =
(
Req
RLuft
− 1
)
· 100 (2.19)
mit den Isotopenverha¨ltnissen 3He/4He im Wasser (bei Gleichgewicht) Req und in Luft
RLuft (siehe Tabelle 2.4). Benson & Krause [1980] finden eine temperaturabha¨ngige
Verschiebung des He-Isotopenverha¨ltnisses auf Grund der besseren Lo¨slichkeit von 3He
zu 4He im Wasser von -1,8 % bis -1,5% im Bereich von 0 bis 40°C. Der Effekt durch die
Salinita¨t des Wassers kann dabei vernachla¨ssigt werden. Die Fraktionierung der schwe-
reren Edelgase nimmt auf Grund der geringeren relativen Massenunterschiede kleinere
Werte im Promillebereich an. Aeschbach-Hertig [1994] findet fu¨r die Neon-Fraktionierung
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einen Wert von δ(20Ne)eq = δ(
20Ne/22Ne)eq = -1h. Beyerle et al. [2000] geben Werte
fu¨r Neon und Argon von δ(20Ne)eq = (-2,0 ± 1,9)h und fu¨r δ(36Ar)eq = δ(36Ar/40Ar)eq
= (-1,5 ± 1,2)h an. Fu¨r die schweren Edelgase Krypton und Xenon liegen keine Daten vor.
Die obige Diskussion zeigt, dass die Edelgaslo¨slichkeiten und damit die Gleichgewichts-
konzentrationen wesentlich von den Parametern der Temperatur und des Druckes kontrol-
liert werden (die Salinita¨t kann bei Grundwasser ha¨ufig zu 0h vorgegeben werden). Damit
stellen die Edelgaskonzentrationen von Grundwasser ein Proxy fu¨r die mittlere Bodentem-
peratur dar. Niederschlag, der sich durch die ungesa¨ttigte Bodenzone bewegt, steht im
Gleichgewicht mit der dortigen Bodenluft bei entsprechender Temperatur. Die saisonalen
Fluktuationen der Bodentemperatur nehmen in der Regel exponentiell mit der Tiefe ab
und dringen dabei nur wenige Meter tief ein [Stute & Schlosser, 2000]. Typische Variationen
der Lufttemperatur in Europa mit 10°C finden sich als Fluktuationen mit einer Amplitu-
de von ca. 1,4°C im Boden wieder (ca. 5m Tiefe). Je nach Ma¨chtigkeit der ungesa¨ttigten
Bodenzone sollten die Edelgase somit die mittlere Bodentemperatur widerspiegeln. Un-
terschiede von diesem Verhalten zeigen sich lediglich bei sehr hohen Infiltrationsraten, bei
flachem Grundwasserspiegel (geringe Ma¨chtigkeit der ungesa¨ttigten Zone) oder in Regio-
nen, in denen das Grundwasser nicht genu¨gend Zeit hat um ein Gleichgewicht mit der
Bodenluft zu bilden, wie z.B. in Karstregionen [Stute & Schlosser, 2000].
Die Druckabha¨ngigkeit der Edelgaslo¨slichkeiten liefert seinerseits die Mo¨glichkeit der
Quantifizierung der Infiltrationsho¨he des Grundwassers (des Druckes wa¨hrend der Infil-
tration des Niederschlages). Mit zunehmender Ho¨he nimmt der atmospha¨rische Druck ab,
so dass weniger Edelgase gelo¨st werden. Problematisch an dieser Stelle ist jedoch der ge-
genla¨ufige Effekt der Temperaturabnahme mit steigender Ho¨he und damit der erho¨hten
Lo¨slichkeit der Edelgase [Aeschbach-Hertig et al., 1999; Ballentine & Hall, 1999; Manning
& Solomon, 2003].
2.2.4.3
”
Excess Air“-Komponente
Im Gegensatz zu Oberfla¨chenwasser, das im Gleichgewicht mit der Atmospha¨re steht, fin-
det man bei Grundwasser ha¨ufig erho¨hte Edelgaskonzentration vor, die weit u¨ber dem
Lo¨sungsgleichgewicht liegen ko¨nnen. Typischerweise findet man U¨bersa¨ttigungen von 10-
50% [Kipfer et al., 2002] aber auch vereinzelt sehr hohe Werte u¨ber 100% [Beyerle et al.,
2003]. Es zeigt sich, dass die Zusammensetzung dieses U¨berschusses im Allgemeinen at-
mospha¨rische Isotopenverha¨ltnisse aufweist. Aus diesem Grund wird der U¨berschuss auch
als
”
Luftu¨berschuss“ oder
”
Excess Air“ bezeichnet [Heaton & Vogel, 1981].
Man nimmt an, dass der Grund fu¨r den U¨berschuss an atmospha¨rischen Gasen
der Einschluss von Luftblasen ist, die sich im Porenraum bzw. Kapillarraum der un-
gesa¨ttigten Bodenzone befinden. Die Luftblasen ko¨nnen z.B. durch Fluktuationen des
Grundwasserspiegels ins Grundwasser gelangen. Durch steigenden hydrostatischen Druck
im Grundwasser mit zunehmender Tiefe kollabieren diese Luftblasen und lo¨sen sich ganz
oder teilweise auf.
Es existieren verschiedene Modelle, die die Entstehung von Excess Air im Grundwas-
ser beschreiben. Wie auch die Edelgaslo¨slichkeiten im Wasser durch eine ganze Reihe ver-
schiedener Darstellungen beschrieben werden ko¨nnen (siehe Kap. 2.2.4.2), so sind auch die
Modellbeschreibungen von den verwendeten Einheiten abha¨ngig. In der Literatur findet
man Beschreibungen bei denen Edelgaskonzentrationen imWasser Cwi als [cm
3STP/g] und
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Konzentrationen im Gasraum als Partialdru¨cke pi in [atm] angegeben werden [Aeschbach-
Hertig et al., 1999, 2000]. Die entsprechenden Henry-Koeffizienten (siehe Gleichung 2.8)
sind damit nicht mehr dimensionslos. Im Folgenden werden auf Grund der besseren Dar-
stellbarkeit und Interpretierbarkeit alle Edelgaskonzentrationen sowohl in der Wasser- als
auch in der Gasphase in [mol/L] angegeben. Die Umrechnung zwischen Partialdru¨cken pi
und Konzentrationen in der Gasphase Cgi erfolgt nach:
pi = RT ·
ni
V
= RT · Cgi (2.20)
mit der universellen Gaskonstante R = 8,31447 Jmol−1K−1, der Temperatur T , der
Gasmenge ni des gelo¨sten Edelgases i und des Luftvolumens V .
Unter Beru¨cksichtigung des Wasserdampfdruckes ew(T ) (siehe Anhang A.1) und den
molaren Ha¨ufigkeiten zi der Edelgase in der Atmospha¨re (siehe Tabelle 2.3) berechnet sich
die Edelgaskonzentration im Gasraum aus dem atmospha¨rischen Totaldruck ptot nach:
Cgi (T, P ) =
(ptot − ew(T ))
RT
· zi (2.21)
Mit der Wahl dieser Einheiten ist der Henry-Koeffizient Hi(T, S) in der Henry-
Gleichung somit dimensionslos:
Cgi = Hi(T, S) · Cwi (2.22)
Die Gleichgewichtskonzentrationen Ceqi (T, S, P ), die sich bei einer bestimmten Tem-
peratur T , Salinita¨t S und Druck P im Wasser einstellen, ergeben sich aus:
Ceqi (T, S, P ) =
Cgi (T, P )
Hi(T, S)
=
(ptot − ew(T ))
RT
· zi
Hi(T, S)
(2.23)
Ausgehend davon ko¨nnen die Excess Air Modelle bezu¨glich der Gleichgewichtskompo-
nente wie folgt beschrieben werden. Abbildung 2.6 stellt die Prozesse der verschiedenen
Modelle schematisch dar.
Das erste Modell - UA-Modell (unfractionated excess air) - geht von der totalen
Auflo¨sung der eingeschlossenen Gasblasen aus, so dass die Edelgaskonzentration im Was-
ser CUAi die Summe der Gleichgewichtskonzentration C
eq
i (Gleichung 2.23) und der Gas-
konzentration in der Luftblase ist. Dabei nimmt man an, dass die Zusammensetzung der
Gase der atmospha¨rischen Zusammensetzung Catmi entspricht.
CUAi = C
eq
i +AC
atm
i (2.24)
Der Parameter A beschreibt dabei das Volumenverha¨ltnis zwischen Gasblasen und Wasser
mit A = V g/V w. Zusammen mit dem Henry-Gesetz (Gleichung 2.22) ergibt sich:
CUAi = C
eq
i · (1 +AHi) (2.25)
Vergleicht man jedoch die Excess Air Werte dieses Modells mit tatsa¨chlichen Grundwas-
serdaten so zeigt sich, dass die Elementzusammensetzung im Grundwasser eine gro¨ßere
Ha¨ufigkeit an schweren Edelgasen aufweist und daher Excess Air nicht allein durch die
totale Auflo¨sung der Luftblasen beschrieben werden kann.
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a, unfractionated excess air (UA)
b, partial re-equilibration (PR)
d, closed-system equilibration (CE)
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Abbildung 2.6:
”
Excess Air“-Modelle
Die Abbildung zeigt schematisch die Entstehung von Excess Air nach den verschiedenen Modellen.
Die Darstellungen rechts zeigen die Excess Air Muster als U¨bersa¨ttigungen in % gegenu¨ber der
Gleichgewichtskonzentration. Die Werte gelten fu¨r die folgenden Parameter: T=10°C, A=3cm3/L,
R=0,7; F=0,1.
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Das UA-Modell wurde dahingehend erweitert, dass in einem zweiten Schritt, nach der
totalen Auflo¨sung der Luftblasen, ein Teil der gelo¨sten Gase diffusiv mit der Umgebung
ausgetauscht wird (Rea¨quilibrierung) und damit verloren gehen. Das Modell wird als PR-
Modell (partial reequilibration) bezeichnet [Stute et al., 1995]. Dieser Vorgang ist stark
von den Diffusionskoeffizienten D der Gase abha¨ngig und bevorzugt daher den Verlust
der leichteren, mobileren Edelgase Helium und Neon (Fraktionierung). Die resultieren-
den Konzentrationen CPRi im Wasser zeigen damit eine gro¨ßere Ha¨ufigkeit an schweren
Edelgasen.
CPRi = C
eq
i +AC
atm
i · e
−R
Di
DNe
= Ceq ·
(
1 +AHi · e−R
Di
DNe
)
(2.26)
Der neu eingefu¨hrte Parameter R entspricht dem Grad der Rea¨quilibrierung und wird
durch das Verha¨ltnis zwischen resultierendem Excess Air CexNe und initialem Excess Air
Cex0,Ne bezogen auf Neon gegeben durch R = −ln(CexNe/Cex0,Ne). Die Diffusionskoeffizienten
der Edelgase werden dabei ebenfalls auf Neon DNe bezogen. Es hat sich jedoch gezeigt,
dass dieses Modell sehr ha¨ufig hohe initiale Excess Air Werte liefert, die unrealistisch
erscheinen (sehr hoher hydrostatischer Druck no¨tig).
Aeschbach-Hertig et al. [2000] entwickelten ein weiteres Modell - das CE-Modell
(closed-system equilibration). Ausgangspunkt ist die Vorstellung, dass eingeschlossene
Luftblasen auf Grund des hydrostatischen Druckes nicht vollsta¨ndig, sondern nur teilweise
aufgelo¨st werden ko¨nnen. Dadurch stellt sich ein neues Gleichgewicht im geschlossenen
System zwischen Luftblasen und dem umgebenden Wasser je nach Lo¨slichkeit (Henry-
Koeffizient) ein. In der Wasserphase findet sich somit ein Luftu¨berschuss, der im Vergleich
zur atmospha¨rischen Zusammensetzung an schweren Edelgasen angereichert ist (Fraktio-
nierung).
Im Ausgangszustand befindet sich ein Gasvolumen V gini in Kontakt mit einem Wasser-
volumen V w. Das Volumenverha¨ltnis wird durch den Parameter A = V gini/V
w beschrie-
ben. In der Wasserphase liegt anfa¨nglich die Gleichgewichtskonzentration Ceqi vor, im
Gasvolumen entsprechend die atmospha¨rische Zusammensetzung Catmi . Es wird davon
ausgegangen, dass der Druck in der Wasser- und Gasphase gleich ist und sich nur aus dem
atmospha¨rischen und hydrostatischen Druck zusammensetzt. Drucka¨nderungen durch Ka-
pillarkra¨fte werden vernachla¨ssigt, obwohl sie nach Holocher et al. [2003] Einfluss auf die
Auflo¨sung von Gasblasen haben ko¨nnen. In dieser Konfiguration entspricht die Gesamt-
konzentration Cgesi im geschlossenen System (Gas- und Wasserphase) C
UA
i aus Gleichung
2.24:
Cgesi = C
eq
i +AC
atm
= Ceqi (1 +AHi) (2.27)
Nach teilweiser Lo¨sung der Luftblasen und Verringerung des Volumens auf V g stellt
sich eine neue Gaskonzentration CCE in der Wasserphase ein, die mit der Konzentration
in der Gasphase Cg u¨ber das Henry-Gesetz verknu¨pft ist Cgi = HiC
CE
i . Die A¨nderung
des Gasvolumens wird hierbei mit dem Parameter F = V g/V gini beschrieben, der auch als
”
Fraktionierung“ bezeichnet wird. Die Gesamtkonzentration in diesem Zustand ist:
Cgesi = C
CE
i + F ·ACatm
= CCEi (1 + FAHi) (2.28)
38
2.2. TRACER IN DER HYDROLOGIE
Da die Gesamtkonzentrationen vor und nach der Lo¨sung der Luftblasen im geschlos-
senen System gleich sein mu¨ssen, ko¨nnen Gleichung 2.27 und 2.28 gleichgesetzt werden.
Die gesuchte Edelgaskonzentration CCE in der Wasserphase berechnet sich schlussendlich
nach:
CCEi = C
eq
i
(
1 +
(1− F )AHi
1 + FAHi
)
(2.29)
Fu¨r den Spezialfall, dass die Luftblasen komplett aufgelo¨st werden, ergibt sich F = 0
und das CE-Modell geht in das UA-Modell u¨ber.
Wie wir gesehen haben ist die Beschreibung des fraktionierten Luftu¨berschusses al-
lein durch den Parameter A (Volumenverha¨ltnis der eingeschlossenen Luft) nicht mehr
ausreichend. Ha¨ufig wird in diesem Fall die Gro¨ße des U¨berschusses als relativer Neon-
U¨berschuss (auch
”
Neon-Excess“) ∆Ne angegeben, der von der Zusammensetzung des
Excess Air unabha¨ngig ist:
∆Ne[%] =
(
CmNe − CeqNe
CeqNe
)
· 100% = C
ex
Ne
CeqNe
· 100%
Neben dem Effekt des Luftu¨berschusses findet man in verschiedenen Grundwasserstu-
dien vereinzelt den physikalisch verwandten Prozess der Entgasung [Lippmann et al.,
2003; Aeschbach-Hertig et al., 2003; El-Gamal, 2005]. Durch A¨nderung des hydrostati-
schen Druckes im Grundwasserko¨rper (z.B. wa¨hrend der Probennahme durch Pumpen)
oder durch biologische Prozesse (Methanbildung) ko¨nnen sich Gasblasen im Grundwasser
bilden, die mit dem Wasser austauschen und zu einer neuen Gleichgewichtskonzentration
fu¨hren. In diesem Fall werden Edelgase aus der Wasserphase entfernt. Die Beschreibung
dieses Vorganges kann wieder, wie auch bei Excess Air, durch zwei wesentliche Modell-
vorstellungen beschrieben werden - einer diffusiv kontrollierten Entgasung des Wassers
(DD-Modell, diffusion-controlled degassing) und einer lo¨slichkeitskontrollierten Entgasung
(SD-Modell, solubility-controlled degassing). Die diffusive Entgasung entspricht dabei dem
PR-Modell fu¨r Excess Air nach Gleichung 2.26 in der Form:
CDDi = C
eq ·
(
1 +AHi · e−L
Di
DNe
)
(2.30)
wobei L, a¨hnlich zum Parameter R bei Excess Air, den Grad des Gasverlustes beschreibt.
Ein mit dem CE-Modell vergleichbares Entgasungsmodell (SD-Modell) geht von der
Einstellung eines neuen Gleichgewichtes zwischen Gas- und Wasserphase nach dem Henry-
Gesetz aus. Die Schreibweise entspricht dabei exakt dem CE-Modell nach Gleichung 2.29.
Fu¨r F < 1 beschreibt die Gleichung Excess Air und fu¨r F > 1 Entgasung. Fu¨r den
Fall A=0 - also im Fall, dass anfa¨nglich keine Luftblasen im Wasser existieren - ist der
Parameter F jedoch nicht definiert, so dass eine andere Darstellung gewa¨hlt werden muss:
CSDi = C
eq
i
(
1 +
(A−B)Hi
1 +BHi
)
mit dem anfa¨nglichen Volumenverha¨ltnis der Blasen A = V gini/V
w und dem Verha¨ltnis
nach der Blasenbildung B = V g/V w.
Zusammenfassend zeigt sich, dass das CE-Modell nach den bisherigen Erfahrungen
den Großteil der Edelgasdaten verschiedener Grundwasserstudien zufriedenstellend
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erkla¨ren kann und es das bisher einzige Modell darstellt, das Entgasung ansatzweise
korrekt beschreibt.
Geht man von dem grundlegenden Gedanken aus, dass durch Erho¨hung des hydrosta-
tischen Druckes Luftblasen teilweise aufgelo¨st werden und Excess Air
”
erzeugen“, so liegt
die Vermutung nahe, dass Excess Air als Klimaproxy verstanden werden kann. Da der
hydrostatische Druck hauptsa¨chlich vom Grundwasserspiegel abha¨ngt, kann die Menge an
Excess Air mit der Amplitude der Wasserspiegelschwankungen korreliert sein und damit
als Proxy fu¨r die Niederschlagsmenge dienen [Aeschbach-Hertig et al., 2002b,a; Beyerle
et al., 2003; Kulongoski et al., 2004].
2.2.4.4 Nichtatmospha¨rische Edelgaskomponenten
Neben den atmospha¨rischen Edelgasen existieren weitere Quellen fu¨r gelo¨ste Edelgase im
Grundwasser - die so genannten radiogenen bzw. terrigenen Edelgase. Die radiogene Pro-
duktion von Edelgasen (z.B. He, 40Ar, Kr, Xe) erfolgt zum einen direkt aus dem Zerfall von
radioaktiven Nukliden wie z.B. 3H, Uran und Thorium oder durch sekunda¨re Reaktionen
zwischen α-Teilchen mit dem umliegenden Material (z.B. fu¨r Neon). Als terrigene Edelgase
werden in der Literatur ha¨ufig Edelgase bezeichnet, deren Komponenten aus verschiede-
nen geochemischen Reservoiren der Erde, wie z.B. dem Erdmantel oder der Erdkruste,
stammen. Ein Beispiel hierfu¨r ist Helium.
Nichtatmospha¨risches Helium Die Produktion der beiden Helium-Isotope 3He und
4He erfolgt durch Kernprozesse. 4He geht aus den α-Zerfa¨llen der langlebigen Radioisotope
Uran und Thorium hervor. 3He wird hauptsa¨chlich durch sekunda¨re Kernreaktionen, die
durch α-Teilchen oder Neutronen der kosmischen Strahlung induziert werden, produziert.
Auf der Erde findet man 3He/4He-Isotopenverha¨ltnisse, die u¨ber mehrere
Gro¨ßenordnungen von 10−9 (in Uranmineralien [Clarke & Kugler, 1973]) bis 10−4 (in
vulkanischer Lava [Kurz et al., 1983]) variieren. Sie stellen eine Mischung von 3 prima¨ren
Helium-Komponenten mit charakteristischen Isotopenverha¨ltnissen dar. Mamyrin & Tol-
stikhin [1984] geben die folgenden Komponenten an:
Komponente Produktionmechanismus 3He/4He
radiogen radioaktiver Zerfall U, Th 2 · 10−8
primordial Kernfusion 3 · 10−4
Spallation Neutronenreaktionen 2 · 10−1
der kosmischen Strahlung
Tabelle 2.6: Terrestrische Heliumkomponenten [Mamyrin & Tolstikhin, 1984].
Die isotopische Zusammensetzung des Heliums der Erdkruste ist radiogenen Ur-
sprungs. 4He wird sta¨ndig innerhalb der Zerfallsreihen von Uran und Thorium produziert:
235U −→ 207Pb+ 7 · 4He
238U −→ 206Pb+ 8 · 4He
232Th −→ 208Pb+ 6 · 4He
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Neben der direkten Produktion von 4He wird 3He indirekt durch sekunda¨re Kernreaktionen
- so genannte (α,n)-Reaktionen - gebildet.
Zusa¨tzlich zu den Neutronen aus der Kernspaltung von Uran und Thorium erzeugen
α-Teilchen bei Reaktionen mit leichten Kernen gesteinsbildender Materialien (Si, Na,...)
Neutronen. Der resultierende Neutronenfluss ist damit proportional zur Uran- und Thori-
umkonzentration des Gesteins. Diese Neutronen induzieren schlussendlich Kernreaktionen
leichter Spurenelemente (6Li, 9Be, 14N) mit dem Zerfallsprodukt 3H, dass daraufhin zu 3He
zerfa¨llt. Morrison & Pine [1955] geben die folgende (n,α)-Reaktion mit 6Li als wichtigste
3He-Quelle an:
6Li+ n −→ α+ 3H
3H −→ 3He+ β−
Dementsprechend ha¨ngt das radiogene 3He/4He-Verha¨ltnis ebenfalls von der Menge des
Lithiums im Gestein ab. Mit gegebenen Uran-, Thorium- und Lithiumkonzentrationen
kann das radiogene 3He/4He-Verha¨ltnis berechnet werden und liegt bei typischem krusta-
lem Gestein bei 2 · 10−8 mit ho¨heren Werten fu¨r lithiumreiche Materialien und geringeren
Werten fu¨r Uranmineralien [Dickin, 1995]. Torgersen [1989] gibt eine Abscha¨tzung der
Heliumproduktionsraten fu¨r die Erdkruste. Dabei wird eine obere kontinentale Kruste,
eine untere kontinentale Kruste und eine ozeanische Kruste unterschieden mit typischen
Urangehalten von 2,8 ppm, 0,28 ppm und 0,075 ppm. Das typische Th/U-Verha¨ltnis
der Kruste wird mit 3,8 angenommen. Fu¨r diese Werte ergeben sich die folgenden
Produktionsraten in Tabelle 2.7.
4He-Produktionsrate 3He-Produktionsrate
[Atomem−3 s−1] [Atomem−3 s−1]
kont. obere Kruste 1, 43 · 106 5, 56 · 10−2
kont. untere Kruste 1, 82 · 105 3, 79 · 10−4
ozeanische Kruste 4, 42 · 104 5, 57 · 10−5
Tabelle 2.7: He-Produktionsraten der Erdkruste [Torgersen, 1989].
Da radiogenes Helium durch seine isotopische Signatur klar identifiziert werden kann,
eignet es sich als Alterstracer fu¨r Grundwasser. Helium besitzt eine hohe Mobilita¨t, so dass
es aus dem Felsbett austreten und in geologischen Zeitskalen im Grundwasser akkumulie-
ren kann (wenn kein Kontakt mit der Atmospha¨re herrscht). Die Menge an akkumuliertem
radiogenem Helium im Grundwasser gibt somit Auskunft u¨ber die Zeitdauer seitdem das
Grundwasser vom atmospha¨rischen Kontakt abgeschlossen ist [Kipfer et al., 2002]. Nimmt
man eine konstante Akkumulationsrate JHe an, dann ergibt sich die Aufenthaltszeit τ des
Grundwassers aus der radiogenen He-Konzentration 4Herad zu:
τ =
4Herad
JHe
(2.31)
Die Herausforderung dieser Methode besteht darin, geeignete Werte der Akkumulations-
rate JHe zu bestimmen.
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4He-Fluss 3He-Fluss
[Atomem−2 s−1] [Atomem−2 s−1]
kontinentale Kruste (8± 3) · 109 270± 80
ozeanische Kruste (0, 3± 1, 8) · 109 20− 62
Mittelozeanischer Ru¨cken (3± 1, 5) · 109 (3, 6± 1) · 104
Subduktionszonen, Vulkane (0, 7− 0, 8) · 109 (6− 9) · 103
kosmische Quellen - 1, 2 · 105
Tabelle 2.8: He-Flu¨sse in die Atmospha¨re [Torgersen, 1989].
Erho¨hte 3He/4He-Verha¨ltnisse im Vergleich zum atmospha¨rischen Verha¨ltnis (Ra) wur-
den erstmals von Clarke et al. [1969] in pazifischem Tiefenwasser mit 1,22·Ra gefun-
den. Dieser U¨berschuss wurde als Ausgasung der so genannten primordialen Helium-
Komponente aus dem Erdmantel interpretiert. Als primordial bezeichnet man Elemen-
te, die wa¨hrend der Entstehung der Erde aus dem solaren Nebel in die Erde eingebaut
wurden. Ihre Zusammensetzung ist noch heute in Meteoriten konserviert. Die Helium-
Isotopenverha¨ltnisse bewegen sich dabei in einem Bereich von 200·Ra. Messungen an
vulkanischen Gasen, Mantelmineralien und ozeanischen Basalten besta¨tigen das Bild ei-
nes primordialen Erdmantels. So finden sich He-Isotopenverha¨ltnisse von (8 – 9)·Ra [Craig
et al., 1978; Lupton et al., 1989] in den Bildungszonen der ozeanischen Kruste am Mit-
telozeanischen Ru¨cken (Basalte), weswegen sie oft als MORB (mid-ocean ridge basalts)
bezeichnet werden. Dahingegen zeigen sich ho¨here Isotopenverha¨ltnisse von (15 – 37)·Ra
[Rison & Craig, 1983; Kaneoka & Takaoka, 1980] z.B. in ozeanischen Vulkanen (Hawaii,
Island) - so genannten
”
Hot Spots“.
Klassisch wurden diese unterschiedlichen He-Isotopenverha¨ltnisse mit der Unterteilung
des Mantels in einen oberen verarmten (
”
depleted“) Mantel (3He/4He= (8 – 9)·Ra) und ei-
nem unteren primitiven (
”
undepleted“) Mantel (3He/4He= (15 – 37)·Ra) erkla¨rt. In beiden
Reservoiren soll nach den Modellvorstellungen das urspru¨ngliche primordiale Helium durch
radiogenes Helium verdu¨nnt worden sein. Besonders betroffen ist der obere verarmte Man-
tel mit ho¨heren Uran-Thorium-Konzentrationen. Genauere Analysen zeigen jedoch, dass
diese Vorstellung von zwei getrennten Reservoiren mit geochemischen als auch geophysi-
kalischen Untersuchungen nicht vertra¨glich ist (z.B. Untersuchung der charakteristischen
Isotopie von Elementen wie Nd, Sr und Pb). Die vermeintliche primordiale Komponente
wird hierbei durch die Subduktion kosmischer Staubpartikel [Allegre et al., 1993] und dem
Aufsteigen von Mantelmaterial aus der Kern-Mantel-Grenze erkla¨rt [Class & Goldstein,
2005].
Tabelle 2.8 fasst die wichtigsten Helium-Flu¨sse aus dem Erdmantel in die Atmospha¨re
zusammen [Torgersen, 1989].
Eine weitere Helium-Komponente geht aus der Wechselwirkung von Teilchen
der kosmischen Strahlung mit leichten Elementen hervor - das kosmogene Heli-
um. Hauptsa¨chlich fu¨hren Reaktionen zwischen Neutronen der kosmischen Strahlung
(Prima¨rstrahlung) und Sauerstoff- und Stickstoffatomen der Atmospha¨re zu Kernreak-
tionen, die 3He und 3H produzieren. 3H zerfa¨llt anschließend zu 3He. Diese Komponente
liefert einen signifikanten Beitrag zur Zusammensetzung des atmospha¨rischen Heliums
(siehe Tabelle 2.8). Neben den genannten Reaktionen fu¨hren andere Reaktionspfade
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in der Atmospha¨re zu so genannten Sekunda¨rteilchen (Neutronen, Protonen), die als
Teilchenschauer die Erdoberfla¨che erreichen ko¨nnen und dort wiederum Kernreaktionen
(an Li, N, Ca, O, Be) induzieren und 3He, 3H und 4He produzieren. Da jedoch die
Atmospha¨re große Teile der kosmischen Strahlung absorbiert, ist im Vergleich zur
Prima¨rstrahlung die Sekunda¨rstrahlung stark abgeschwa¨cht. Die Produktion von 4He ist
in diesem Prozess vergleichbar mit 3He, so dass ein charakteristisches Isotopenverha¨ltnis
von 2·10−1 (105·Ra) vorliegt [Torgersen, 1989]. Im oberen Bereich der Lithospha¨re
(10 – 30m) kann die kosmogene 3He-Produktion die radiogene Produktion um 2 bis 3
Gro¨ßenordnungen u¨bersteigen [Lal, 1987]. Mit zunehmender Tiefe gewinnt die radiogene
Produktion an Bedeutung. Neben der Produktion von 3He durch kosmische Strahlung
wird kosmogenes 3He durch Meteoritenstaub auf der Erde deponiert. Meteoriten besitzen
- wie bereits erwa¨hnt - eine stark mit 3He angereicherte Isotopensignatur von 200·Ra in
Folge der Wechselwirkung mit der kosmischen Strahlung.
Eine weitere wichtige Komponente stellt das tritiogene Helium dar. Der Zerfall
von Tritium produziert 3He, das als so genanntes tritiogenes Helium bezeichnet wird. In
Kapitel 2.2.3 sind die Eigenschaften und das Vorkommen von Tritium bereits diskutiert
worden.
Nichtatmospha¨risches Neon, Argon, Krypton und Xenon Grundwa¨sser mit
großen Verweilzeiten (gro¨ßer 106 Jahre) zeigen leichte Abweichungen der Isotopen-
verha¨ltnisse im Vergleich zur atmospha¨rischen Zusammensetzung beginnend bei Argon,
gefolgt von Neon, Krypton und Xenon [Stute, 1989]. Dies deutet darauf hin, dass diese
Edelgase ebenfalls nichtatmospha¨rische Quellen aufweisen.
40Ar ist ein direktes Produkt des radioaktiven Zerfalls von 40K. Natu¨rliches Kalium
besteht zu 0,0117% aus radioaktivem 40K, das mit einer Halbwertszeit von 1,26·109 Jahren
zu einem Großteil zu 40Ca (89,5%, β−-Zerfall) und zu einem geringeren Teil zu 40Ar
(10,5%, Elektroneneinfang) zerfa¨llt. Ozima & Podosek [1983] geben eine Produktionsrate
von 3,887·10−12 cm3STPg−1Gestein yr−1 an.
Neon-Isotope werden durch sekunda¨re Kernreaktionen - s.g. (α,n)-Reaktionen - in der
Erdkruste produziert [Dickin, 1995; Ozima & Podosek, 1983]. So genanntes
”
radiogenes
Neon“ entsteht dabei aus den Reaktionen 17O(α,n)20Ne, 18O(α,n)21Ne und 19F(α,n)22Ne.
Auf Grund der sehr geringen Ha¨ufigkeit von 17O im Gestein, ist die Produktion von
20Ne vernachla¨ssigbar. Entsprechend der radiogenen Produktion unterscheiden sich die
Neon-Isotopenverha¨ltnisse von denen der Atmospha¨re (siehe Tabelle 2.4) mit 20Ne/22Ne
≈ 0 und 21Ne/22Ne= (0,3 – 1). Als weitere Neonquelle dient der Erdmantel (primordial),
dessen Isotopenverha¨ltnisse mit 20Ne/22Ne=13 und 21Ne/22Ne=0,07 gegenu¨ber der
Atmospha¨re leicht erho¨ht sind [Dickin, 1995]. Da nur ein geringer Teil der α-Teilchen
sekunda¨re Kernreaktionen induziert, ist die Produktion von radiogenem Neon gegenu¨ber
He stark unterdru¨ckt (21Ne/4He ≈ 10−7).
Die beiden schweren Edelgase Krypton (hauptsa¨chlich 83Kr, 84Kr, 86Kr) und Xenon
(hauptsa¨chlich 131Xe, 132Xe, 134Xe, 136Xe) entstehen aus der spontanen Spaltung von
235U, 238U und 232Th. Die Produktionsraten der verschiedenen Kr- und Xe-Isotope liegen
in der Gro¨ßenordnung von (10−16 – 10−17) cm3STPg−1Uran yr
−1 [Ozima & Podosek, 1983].
Typische Grundwasserverweilzeiten, bei denen signifikante Menge an radiogenem Krypton
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und Xenon akkumuliert werden, liegen theoretisch bei 108 bis 1010 Jahren [Stute, 1989].
radioaktive Edelgase - Argon, Krypton, Radon Neben den stabilen Edelgasi-
sotopen existieren noch eine ganze Reihe von radioaktiven Edelgasisotopen, die durch
nukleare Reaktionen produziert werden, wie z.B. 39Ar, 81Kr, 85Kr und 222Rn mit
Halbwertszeiten von 269 Jahren, 229000 Jahren, 10,76 Jahren und 3,82 Tagen. 39Ar
und 81Kr sind Isotope natu¨rlichen Ursprungs, deren Produktion hauptsa¨chlich in der
Atmospha¨re durch Interaktion zwischen Teilchen der kosmischen Strahlung und der Luft
stattfindet (Spallation von 40Ar zu 39Ar und Spallation stabiler Krypton-Isotope zu 81Kr).
Teilweise wird 39Ar zusa¨tzlich im Gestein produziert und kann somit im Grundwasser
akkumulieren. 85Kr wird ku¨nstlich produziert und in Wiederaufbereitungsanlagen von
Kernbrennelementen der Atomkraftwerke freigesetzt [Kipfer et al., 2002]. Im Gegensatz zu
den anderen Isotopen ist damit die atmospha¨rische Konzentration zeitlich nicht konstant
sondern steigt seit den 50er Jahren stetig an.
In dieser Grundwasserstudie findet 222Rn in begrenztem Maß Anwendung. Radon ist
Bestandteil der Zerfallsreihen der langlebigen Radioisotope 235U, 232U und 238U und geht
dabei durch einen α-Zerfall aus Radium (Ra) hervor:
235U → . . .→ 223Ra α−→ 219Rn→ . . .
232Th→ . . .→ 224Ra α−→ 220Rn→ . . .
238U → . . .→ 226Ra α−→ 222Rn→ . . .
Wie bereits in Kapitel 2.2.4.1 erwa¨hnt, werden 219Rn und 220Rn wegen der relativ geringen
Halbwertszeiten von 3,92 s und 56 s nicht in der Hydrologie als Tracer genutzt. Dahingegen
eignet sich 222Rn mit einer Halbwertszeit von 3,82 Tagen besonders fu¨r die Untersuchungen
von schnell ablaufenden Transportvorga¨ngen oder Grundwasserverweilzeiten von wenigen
Wochen.
Radium und Uran - die Vorla¨ufer des Radons - sind Bestandteile fast aller Gesteins-
und Bodentypen. Die 222Rn-Konzentration im Boden ist damit direkt proportional mit
deren Menge und variiert mit der Art des Gesteins. Relativ hohe Radon-Konzentrationen
erwartet man umhin in kristallinem bzw. magmatischem Gestein wie Granit, Gneis oder
Schiefer. Selbst in einem Aquifer der gleichen Gesteinsart findet man mitunter große Va-
riationen der Radon-Konzentrationen im Grundwasser, was darauf schließen la¨sst, dass die
Vorla¨ufer des Radonzerfalls (238U , 226Ra) nicht gleichma¨ßig im Boden verteilt sind [Cecil &
Green, 2000] und die Radon-Konzentration durch zusa¨tzliche Parameter kontrolliert wird.
222Rn gelangt aus dem Bodenmaterial, in dem sich die Zerfallsvorla¨ufer befinden, durch
Diffusion oder durch den α-Recoil-Effekt in das umliegende Grundwasser. Dort stellt sich
ein Gleichgewicht zwischen 222Rn-Produktion und -zerfall mit einer typischen Zeitkon-
stante von 5 Halbwertszeiten also 20 Tagen [Hunkeler et al., 1997] ein. Als α-Recoil-Effekt
bezeichnet man die Tatsache, dass wa¨hrend des radioaktiven α-Zerfalls des Radiums, die
Zerfallsenergie in die kinetische Energie des Radons und des α-Teilchens geht. Der re-
sultierende Impuls ermo¨glicht Radon, eine Wegstrecke von 20 bis 70 nm zuru¨ckzulegen
[Cecil & Green, 2000]. Findet der Radium-Zerfall nah einer Kornoberfla¨che oder einer
Kluft bzw. Pore statt, kann Radon in das Porenvolumen entweichen. Demzufolge sind
die hauptsa¨chlichen Parameter, die die Radon-Konzentration im Grundwasser beeinflus-
sen, die spezifische Fla¨che der Klu¨fte oder Poren, die Kluftgro¨ße bzw. Porengro¨ße und die
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Menge der Zerfallsvorla¨ufer, die sich an der Oberfla¨che der Klu¨fte bzw. Poren befinden
[Torgersen et al., 1992]. Die Menge des 238U, das die Radon-Konzentration im gesamten
Boden kontrolliert, kann fu¨r die Radon-Konzentration im Grundwasser sogar eine unter-
geordnete Rolle spielen [Wood et al., 2004].
Tabelle 2.9 gibt einen U¨berblick u¨ber die Variation von 222Rn-Konzentrationen im
Grundwasser.
222Rn [Bq/L] Gesteinsart Quelle
13 - 887 min: Sedimentgestein, Schiefer Choubey & Ramola [1997]
max: kristallines Gestein
(Granit, Gneis)
11 - 1961 min: mafisches Gestein, Senior [1998]
Carbonate (Dolomite, Kalkstein)
max: kristallines Gestein
(Quartze, Gneis, Schiefer)
3 - 40 keine Korrelation mit Urangehalt
der Gesteine Morrow [2001]
20,3 - 57,8 min: Sedimentgestein Boehm [2002]
max: kristallines Gestein
(Granit, Gneis)
Tabelle 2.9: Gegenu¨berstellung von 222Rn-Konzentrationen im Grundwasser zur Gesteins-
art.
Grundlegend korrelieren die 222Rn-Konzentrationen im Grundwasser mit der Gesteinsart. Meist
findet man hohe Konzentrationen (max) in uranhaltigem Gestein (kristallines Gestein), wohingegen
Sedimentgestein oft niedrige Konzentrationen (min) aufweist. Allerdings zeigen andere Studien
keine direkte Korrelation zwischen Urangehalt und 222Rn-Konzentrationen.
2.2.4.5 Komponentenseparation - inverse Modellierung
Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, dass die verschiedenen Edelgaskomponen-
ten im Grundwasser von diverse Faktoren wie Temperatur T , Salinita¨t S des Wassers,
atmospha¨rischer Druck (bzw. Partialdruck) P , Excess Air (A, F oder R) und radiogene
Quellen bestimmt werden. Ziel jeder Edelgasuntersuchung ist es, aus der Zusammenset-
zung des Grundwassers Ru¨ckschlu¨sse auf diese Parameter zu ziehen, um daraus Aussagen
u¨ber klimatische (z.B. Temperatur) oder geographische (z.B. Infiltrationsho¨he) Bedingun-
gen wa¨hrend der Infiltration der Niederschla¨ge ins Grundwasser zu treffen. Die gemessenen
Konzentrationen der Edelgase i im Grundwasser setzten sich aus den folgenden Kompo-
nenten zusammen:
Cmi = C
eq
i + C
ex
i + C
na
i (2.32)
mit der Gleichgewichtskonzentration Ceqi im Lo¨sungsgleichgewicht mit der Atmospha¨re,
dem Excess Air Anteil Cexi und einem nichtatmospha¨rischen Anteil (radiogen, tritiogen...)
Cnai .
Gleichung 2.32 vereinfacht sich in der Form, dass alle Edelgase außer Helium u¨ber
rein atmospha¨rische Isotope verfu¨gen, so dass man sich auf die Verwendung der atmo-
spha¨rischen Komponenten beschra¨nkt und deshalb in den meisten Fa¨llen Helium zur Mo-
dellierung also nicht direkt verwendet. Die Modellierung der Edelgaskomponenten redu-
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ziert sich letztendlich auf die Verwendung der Excess Air Modelle (siehe Kapitel 2.2.4.3
Gleichungen 2.25, 2.26 und 2.29). Die Berechnung der nichtatmospha¨rischen Komponenten
kann hiernach aus den gemessenen Konzentrationen und den modellierten atmospha¨rischen
Komponenten erfolgen [Aeschbach-Hertig et al., 1999, 2000; Kipfer et al., 2002].
Je nach Art des Excess Air Modells (siehe 2.2.4.3) beno¨tigt man zur Beschreibung der
Edelgaskonzentrationen im Grundwasser bis zu 5 Parameter T , S, P , A, F (oder R). Mit
vier Edelgasen (Ne, Ar, Kr, Xe) wa¨re damit das Gleichungssystem unterbestimmt und
nicht lo¨sbar. In der Praxis lassen sich jedoch Annahmen u¨ber einige der Parameter treffen
- z.B. dass die Salinita¨t bei Infiltration der Niederschla¨ge S≈0h gesetzt werden kann.
Zusa¨tzlich besteht ha¨ufig die Mo¨glichkeit den Druck P vorzugeben, der sich aus der Ho¨he
des Grundwasserneubildungsgebietes ergibt. Das nun u¨berbestimmte Gleichungssystem
kann durch die so genannte
”
inverse modeling“ Technik zusammen mit der
”
Least-Square“-
Methode (Methode der kleinsten Quadrate) gelo¨st werden. Bei dieser Methode werden die
entsprechenden Parameter in der Form bestimmt, dass die Abweichung zwischen model-
lierten und gemessenen Werten minimiert wird (gewichtet mit den Messfehlern). Dieser
Zusammenhang ist durch die so genannte χ2-Funktion ausgedru¨ckt als:
χ2 =
∑
i
(Cmi − Cmodi )2
σ2i
(2.33)
mit modellierten Werten Cmodi , Messwerten C
m
i und den entsprechenden 1σ-Messfehlern
σ2i der Edelgase i. Ein wesentlicher Vorteil dieses Ansatzes ist die Verwendung der Mess-
fehler, die als Gewichtungsfaktoren der Einzelmessungen eingehen und damit die Fehler
der ermittelten Parameter kontrollieren. Die Auswahl des geeigneten Excess Air Modells
erfolgt auf Grund des χ2-Tests. Im Falle einer perfekten Beschreibung der physikalischen
Vorga¨nge durch das Modell wird die Abweichung zwischen Modell und Messung im Mittel
gerade dem statistischen Messfehler entsprechen. Damit wa¨re der Wert χ2 gleich der
Anzahl der Freiheitsgrade. Als Freiheitsgrad bezeichnet man die Anzahl der Datenpunkte
(meist vier) minus der Anzahl der freien Parameter. Anhand der χ2-Verteilung la¨sst sich
die Wahrscheinlichkeit bestimmen, dass die Abweichungen zwischen modellierten und
gemessenen Daten allein durch die Messfehler bestimmt sind. Ein zu großes χ2 deutet
damit an, dass das Modell die Daten nicht ausreichend beschreiben kann. Alternativ
la¨sst sich aus dem Wert χ2 die Wahrscheinlichkeit bestimmen, das ein χ2 als zu hoch
betrachtet wird (das Modell nicht die Wirklichkeit beschreibt) aber das Modell dennoch
die richtige Beschreibung liefert. Ist die Wahrscheinlichkeit geringer als ein bestimmter
Schwellenwert so muss das Modell als falsch abgelehnt werden. Die Wahl dieser Schwelle
beruht hauptsa¨chlich auf Erfahrungswerten und wird in dieser Arbeit mit 1% verwendet
[Kipfer et al., 2002].
Die Berechnung der einzelnen Edelgaskomponenten erfolgt aus den ermittelten Mo-
dellparametern (selbst diejenigen die nicht im Modell Verwendung fanden), gefolgt von
der Berechnung der nichtatmospha¨rischen Anteile u¨ber Gleichung 2.32.
Um diese Vorgehensweise zu verdeutlichen wird im folgenden Beispiel die Berechnung
der Helium-Komponenten aus den Neon-Komponenten dargestellt [Kipfer et al., 2002]. Aus
der inversen Modellierung aller Edelgase ergeben sich definierte Werte fu¨r T , A und F . Die
Salinita¨t S und der Druck P werden in der Regel vorgegeben. Helium sowie Neon besitzen
neben der Gleichgewichtskomponente (eq) eine Excess Air Komponente (ex). Fu¨r Helium
muss eine zusa¨tzliche radiogene Komponente (rad) beru¨cksichtigt werden und speziell fu¨r
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3He eine tritiogene Komponente (trit). Die einzelnen Komponenten sind untereinander
durch das Elementverha¨ltnis des Luftu¨berschusses Lex = CexHe/C
ex
Ne, das Isotopenverha¨ltnis
im Lo¨sungsgleichgewicht Req = Ceq3He/C
eq
4He
, das Isotopenverha¨ltnis fu¨r Excess Air Rex =
Cex3He/C
ex
4He und das radiogene Isotopenverha¨ltnis R
rad = Crad3He/C
rad
4He verknu¨pft.
CmNe = C
eq
Ne + C
ex
Ne (2.34)
Cm4He = C
eq
4He
+ Cex4He + C
rad
4He
= Ceq4He + (L
ex · CexNe) + Crad4He (2.35)
Cm3He = C
eq
3He
+ Cex3He + C
rad
3He + C
trit
3He
= (Req · Ceq4He) + (Rex · Lex · CexNe) + (Rrad · Crad4He) + Ctrit3He (2.36)
Mit den gegebenen bzw. modellierten Parametern ko¨nnen die Gleichgewichtskompo-
nenten berechnet werden, woraus sich direkt der Excess Air Anteil fu¨r Neon ergibt. Dieser
wiederum erlaubt es, den radiogenen Anteil am 4He zu bestimmen, woraufhin letztendlich
alle Komponenten fu¨r 3He festgelegt sind. Wie in Kapitel 2.2.4.2 erla¨utert, ist das Helium-
Isotopenverha¨ltnis auf Grund der besseren Lo¨slichkeit von 4He im Vergleich zu 3He etwas
geringer als das atmospha¨rische Verha¨ltnis. Benson & Krause [1980] geben hierfu¨r einen
Wert von Req = 1, 36 · 10−6 an. Werden fu¨r die Komponentenseparation nur die Edelgase
Helium und Neon verwendet, wird die Zusammensetzung der Excess Air Komponente (Lex
und Rex) meist als atmospha¨risch angenommen. Unter Verwendung aller Edelgase ergibt
sich die Zusammensetzung des Excess Air direkt aus den Excess Air Modellen. Das radio-
gene Isotopenverha¨ltnis Rrad wird typischerweise mit 2 · 10−8 angenommen, kann jedoch
durchaus in einem gewissen Bereich variieren [Stute et al., 1992; Aeschbach-Hertig et al.,
1998; Holocher et al., 2001]. Unter Verwendung der Gleichungen 2.34 bis 2.36 la¨sst sich
daraus die tritiogene Komponente berechnen:
Ctrit3He = C
m
4He · (Rm −Rrad)− Ceq4He · (Req −Rrad) (2.37)
−Lex · (CmNe − CeqNe) · (Rex −Rrad)
2.2.5 Schwefelhexaflourid SF6
2.2.5.1 Physikalische und chemische Eigenschaften
Schwefelhexafluorid (SF6) ist unter Normalbedingungen ein farbloses, geruchloses, nicht
brennbares und chemisch inertes Gas (edelgasa¨hnliche Elektronenkonfiguration) mit einer
fu¨nfmal ho¨heren Dichte als Luft. Es besitzt eine sehr hohe Elektronenaffinita¨t (Elektro-
negativita¨t) und reagiert deshalb stark mit Elektronen durch Elektroneneinfang oder
-anlagerung. Aus diesem Grund eignet sich SF6 sehr gut als Isolator, weswegen dessen
Hauptanwendungsbereich in der Isolation elektrischer Mittel- und Hochspannungsanlagen
liegt. Weiterhin findet es Anwendung als Schutzgas fu¨r Metallschmelzen (Magnesium,
Aluminium) und als Fu¨llgas von Schallschutzfenstern und Autoreifen (bis ca. zum Jahre
2000). Eine besondere Bedeutung bekommt SF6, da es als Treibhausgas in das Kyoto
Protokoll aufgenommen wurde. Es besitzt das ho¨chste gemessene Treibhauspotential
eines Gases von 23900-mal dasjenige von CO2.
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Abbildung 2.7: Atmospha¨rischer Anstieg der globalen SF6-Konzentration.
Quelle: IAEA [2006] und http://water.usgs.gov/lab/software/aircurve/
2.2.5.2 SF6 in der Atmospha¨re
SF6 wird synthetisch aus elementarem Schwefel und Fluorgas hergestellt. Seit seiner
Markteinfu¨hrung im Jahre 1953 stieg die ja¨hrliche Produktion auf 85700 Tonnen (1995)
an [Maiss & Brenninkmeijer, 1998]. Die Hauptquellen des SF6-Eintrages in die Atmo-
spha¨re liegen in der no¨rdlichen Hemispha¨re. U¨ber den Hemispha¨renaustausch wird SF6
global verteilt. Atmospha¨rische Reinluft-Messungen seit den 70er Jahren zeigen, dass die
mittleren atmospha¨rischen SF6-Konzentrationen (Mischungsverha¨ltnisse) in gleichem Ma-
ße ansteigen - von einem natu¨rlichen Untergrundwert von (0,054 ± 0,009) pptv [Busenberg
& Plummer, 2000] zu u¨ber 5 pptv [Thompson et al., 2004]. Abbildung 2.7 zeigt den zeitli-
chen Konzentrationsverlauf [IAEA, 2006] (Zusammenstellung des U.S. Geological Survey
(USGS), http://water.usgs.gov/lab/software/aircurve/). Der schnelle Anstieg der atmo-
spha¨rischen Konzentrationen wird durch die lange atmospha¨rische Lebensdauer von 1935
bis 3200 Jahren [Patra et al., 1997; Ravishankara et al., 1993] begu¨nstigt, sowie dem Fehlen
von signifikanten Senken [Maiss & Brenninkmeijer, 1998] neben der Photolyse in der obe-
ren Stratospha¨re und der geringen Lo¨slichkeit im Oberfla¨chenwasser. Die Konzentration
nimmt im Mittel um (0,3 ± 0,025) pptv pro Jahr zu [Burgess et al., 2006]. Untersuchungen
von Maiss & Brenninkmeijer [2000] lassen jedoch vermuten, dass die Zunahmerate wegen
der Reduzierung industrieller Emissionen in der Nordhemispha¨re zuru¨ckgeht.
Die atmospha¨rische Konzentration kann lokale Variationen aufweisen und beson-
ders in industriell beeinflussten Gebieten u¨ber der mittleren atmospha¨rischen Reinluft-
Konzentration liegen. Ho & Schlosser [2000] zeigen, dass der SF6-U¨berschuss im Ver-
gleich zu den Reinluftmessungen hoch variabel zwischen 0% und 4600% betragen kann, je
nachdem welche atmospha¨rischen Transport- und Emissionsmuster vorliegen. Der effek-
tive ja¨hrliche U¨berschuss, der besonders fu¨r Anwendungen im Grundwasser relevant ist,
betra¨gt bis zu (8 ± 5)%.
Neben der anthropogenen Produktion existiert eine natu¨rliche Komponente in einigen
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Abbildung 2.8: Bunsensche Lo¨slichkeit von SF6 nach Bullister et al. [2002].
Lo¨slichkeit von SF6 in Abha¨ngigkeit von Temperatur und Salinita¨t verglichen mit Neon. oben:
Lo¨slichkeit fu¨r T = 0 - 40°C und S=0h unten: Lo¨slichkeit fu¨r T = 0°C und S = 0 - 40h
Gesteinsarten. So finden Harnisch et al. [1996]; Harnisch & Eisenhauer [1998]; Harnisch
et al. [2000]; Busenberg & Plummer [1997] hohe SF6-Konzentrationen vorwiegend in Fluo-
ritgestein, Granit, heißen Quellen und vulkanischen Gebieten. Die Produktionsmechanis-
men von SF6 im Gestein sind bisher jedoch ungekla¨rt. Kranz [1966] vermutet, dass in
Fluoritgestein fluorierte Kohlenwasserstoffe durch Reaktionen von Fluor und organischer
Materie gebildet werden. Die no¨tige Aktivierungsenergie liefern α-Teilchen aus dem Zerfall
von Uran und Thorium, die sich durch die Gesteinsmatrix bewegen. A¨hnlich ko¨nnte dem-
zufolge die Bildung von SF6 ablaufen. Die Ergebnisse von Harnisch & Eisenhauer [1998]
deuten ebenfalls an, dass die natu¨rliche Produktion von SF6 besonders in fluorithaltigem
Gestein (z.B. Granit) beobachtbar ist und Radioaktivita¨t eine Rolle spielt. Jedoch ist
dieser Zusammenhang nicht eindeutig belegt.
2.2.5.3 Grundwasserdatierung mit SF6
SF6 eignet sich als Tracer fu¨r die Datierung von Grundwasser (0 bis ca. 45 Jahre), da es
sich im Grundwasser weitgehend konservativ verha¨lt. Weder reagiert es mit organischem
Material noch wird es chemisch abgebaut. Die Eintragsfunktion von SF6 ist gut bekannt
und steigt monoton an, so dass eine gemessene Konzentration im Grundwasser in ein
eindeutiges Wasseralter u¨bersetzt werden kann (vergleiche Datierung mit Tritium).
Im Niederschlag, der sich in Kontakt mit der Atmospha¨re befindet, stellt sich ein
Lo¨sungsgleichgewicht zwischen Wasser- und Gasphase nach dem Henry-Gesetz ein (siehe
Kapitel 2.2.4.2 fu¨r eine ausfu¨hrliche Darstellung). Die Lo¨slichkeit wird - wie auch bei
den Edelgasen - hauptsa¨chlich von Temperatur und Salinita¨t des Wassers kontrolliert.
In dieser Arbeit verwenden wir die Lo¨slichkeiten nach Bullister et al. [2002] in Frisch-
und Salzwasser. Bullister et al. [2002] definieren die Lo¨slichkeit im Bereich von -0,5°C bis
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40°C ausgehend vom Henry-Gesetz unter Verwendung der Gleichgewichtskonzentration
Ceq(T, S, P ):
Ceq(T, S, P ) =
1
H(T, S)
· p
=
1
H(T, S)
· [ptot − ew(T )] · z (2.38)
mit dem Henry-Koeffizienten H, dem Partialdruck p, dem atmospha¨rischen Totaldruck
ptot, dem Sa¨ttigungsdruck von Wasserdampf ew und der atmospha¨rischen Mol- oder Volu-
menfraktion (Mischungsverha¨ltnis) z von SF6. Der Kehrwert 1/H des Henry-Koeffizienten
wird auch als Bunsensche Lo¨slichkeit bezeichnet. Die entsprechenden Werte fu¨r den Bun-
senkoeffizienten 1/H in Abha¨ngigkeit von Temperatur und Salinita¨t sind in Anhang A.8
angegeben und in Abbildung 2.8 dargestellt.
Aus dieser Darstellung definieren Bullister et al. [2002] eine Funktion F :
F (T, S, P ) =
1
H(T, S)
· [ptot − ew(T )] =⇒ Ceq(T, S, P ) = F · z (2.39)
mit deren Hilfe sich die Gleichgewichtskonzentrationen sehr einfach berechnen lassen,
indem die jeweiligen Werte fu¨r F mit der Mol- oder Volumenfraktion z von SF6 in der
Gasphase multipliziert werden. Diese Daten sind ebenfalls in Anhang A.8 dargestellt.
Es zeigt sich, dass die Lo¨slichkeit von SF6 vergleichbar mit Neon ist, jedoch eine weitaus
sta¨rkere Temperaturabha¨ngigkeit aufweist. Demzufolge ist eine hohe Genauigkeit der
Temperaturmessung grundlegend fu¨r die Bestimmung von Gleichgewichtskonzentrationen.
Da es sich bei SF6 - wie auch bei den Edelgasen - um einen Gastracer handelt, wird SF6
ebenfalls von Luftu¨berschuss (Excess Air) beeinflusst, der einen signifikanten Anteil an der
Gesamtkonzentration des Grundwassers haben kann (siehe Kapitel 2.2.4.3). Die Menge an
gelo¨stem SF6 im Grundwasser setzt sich aus verschiedenen Komponenten zusammen - der
Gleichgewichtskomponente Ceq einer Excess Air Komponente Cex und einer terrigenen
(natu¨rlichen) Komponente im Boden Cterr.
Cm = Ceq + Cex + Cterr (2.40)
In dieser Darstellung gehen wir davon aus, dass weder Kontamination noch Verlust
(Ausgasung, Diffusion,...) eine Rolle spielen.
Der Schlu¨ssel fu¨r die Anwendbarkeit von SF6 als Datierungstracer liegt darin, dass
die Gleichgewichtskonzentration im Grundwasser neben der Temperatur und Salinita¨t
hauptsa¨chlich von der atmospha¨rischen Konzentration (Molfraktion z) bestimmt wird, die
nicht konstant sondern eine Funktion der Zeit ist (siehe Abb. 2.7). Wie bereits erwa¨hnt
kann die terrigene Komponente mitunter signifikante Werte in bestimmten geologischen
Regionen annehmen. Kann diese Komponente nicht quantifiziert werden, z.B. durch die
Analyse von Tracern deren Produktion bzw. Quellen denen des natu¨rlichen SF6 entspre-
chen, kann SF6 lediglich ein Mindestalter des Grundwassers liefern. Im Allgemeinen gehen
wir davon aus, dass die terrigene Komponente vernachla¨ssigt werden kann.
Die Bestimmung der Excess Air Komponente zeigte sich bisher problematisch, da der
Zeitpunkt der Infiltration und damit die atmospha¨rische SF6-Konzentration nicht bekannt
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sind - eine Berechnung der Excess Air Komponente mit Hilfe der Menge an Excess Air
A somit nicht mo¨glich war (im Falle der kompletten Auflo¨sung der im Grundwasser
eingeschlossenen Gasblasen wa¨re Cex = A · z nach dem UA-Modell). Busenberg & Plum-
mer [2000] verwenden einen iterativen Ansatz zur Lo¨sung dieses Problems. Ausgehend
von einem gemessenen Wert fu¨r z wird das Wasseralter zuna¨chst unter der Annahme,
dass kein Excess Air vorhanden ist, bestimmt. Aus diesem gescha¨tzten Alter wird die
entsprechende atmospha¨rische Konzentration z
′
bestimmt, die zusammen mit der Menge
an Excess Air A (aus den Edelgasanalysen) wiederum zur Altersbestimmung verwendet
wird. Dieser Vorgang wird wiederholt bis die Prozedur konvergiert.
Wir verwenden einen direkteren Ansatz [El-Gamal, 2005], der davon ausgeht, dass
fu¨r ein konservatives Gas Ceq und Cex lineare Funktionen von z sind, demzufolge das
Verha¨ltnis Cex/Ceq unabha¨ngig davon ist. Ist dieses Verha¨ltnis fu¨r ein Gas bekannt, z.B.
fu¨r Neon, kann es fu¨r alle anderen Gase berechnet werden. Die Vorgehensweise soll fu¨r
Excess Air nach dem CE-Modell gezeigt werden.
Gleichung 2.29 beschreibt die Zusammensetzung der gelo¨sten Gase nach dem CE-
Modell (fu¨r den Fall F = 0 geht das CE-Modell in das UA-Modell u¨ber):
Cmi = C
eq
i + C
ex
i (2.41)
= Ceqi
(
1 +
(1− F )AHi
1 + FAHi
)
mit den Parametern A = V g/V w, der das Volumenverha¨ltnis zwischen Gasblase- und
Wasserphase beschreibt und dem Parameter F = V g/V gini, der beschreibt, inwieweit sich
das Volumen der Gasblase gea¨ndert hat. Hieraus ergibt sich die Excess Air Komponente
Cex nach:
Cexi = C
eq
i ·
(1− F )AHi
1 + FAHi
(2.42)
Daraus folgt nun, dass das Verha¨ltnis zwischen Cex/Ceq nur von den Parametern
A, F und H bestimmt wird und damit unabha¨ngig von der jeweiligen atmospha¨rischen
Molfraktion z ist. Dieses Verha¨ltnis geben wir nun fu¨r SF6 und z.B. Neon an (es kann
prinzipiell jedes andere Edelgas verwendet werden):
CexSF6
CeqSF6
=
(1− F )AHSF6
1 + FAHSF6
(2.43)
CexNe
CeqNe
=
(1− F )AHNe
1 + FAHNe
(2.44)
Die Kombination von Gleichung 2.43 und 2.44 ergibt einen Ausdruck in dem - mit an-
deren Worten - die Excess Air Komponente von SF6 in Abha¨ngigkeit vom Neonu¨berschuss
angegeben werden kann.
CexSF6
CeqSF6
=
CexNe
CeqNe
· 1/HNe +AF
1/HSF6 +AF
(2.45)
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2.2. TRACER IN DER HYDROLOGIE
Die Menge an Excess Air wird ha¨ufig als relativer Neon-U¨berschuss ∆Ne in [%] angegeben
mit:
∆Ne[%] =
CexNe
CeqNe
· 100% (2.46)
Zusammen mit Gleichung 2.45 und durch ersetzen von CexSF6 aus Gleichung 2.42 ergibt
sich schlussendlich die gesuchte Gleichgewichtskonzentration von SF6 zu:
CeqSF6 =
CmSF6(
1 + ∆Ne[%]100%
1/HNe+AF
1/HSF6+AF
) (2.47)
Mit Hilfe der Gleichgewichtskonzentration und dem Henry-Gesetz (Gleichung 2.38)
wird daraufhin die entsprechende atmospha¨rische Molfraktion z bzw. der entsprechen-
de atmospha¨rische Partialdruck p von SF6 berechnet und mit der zeitabha¨ngigen at-
mospha¨rischen Konzentration (Abb. 2.7) verglichen, um daraus die Aufenthaltszeit des
Grundwassers zu bestimmen. Es ist offensichtlich, dass hierfu¨r die Parameter T , S, P , A
und F beno¨tigt werden, so dass die Grundwasserdatierung mit SF6 immer mit der Analy-
se von Edelgasen kombiniert werden muss, aus denen sich die entsprechenden Parameter
bestimmen lassen.
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Kapitel 3
Probenahme- und Messmethodik
3.1 Stabile Isotope δ18O und δ2H
Wasserproben der stabilen Isotope werden typischerweise in 50ml Glasflaschen genommen
und am Institut fu¨r Umweltphysik der Universita¨t Heidelberg analysiert. Fu¨r die Analyse
des Sauerstoffisotopenverha¨ltnisses δ18O werden - vereinfacht ausgedru¨ckt - ca. 5ml der
Wasserprobe fu¨r ca. 6 Stunden mit CO2-Gas equilibriert. U¨ber die Kohlensa¨ure-Reaktion
tauschen Wasser und CO2 Sauerstoffisotope aus, so dass das CO2-Gas die Isotopie des
Wassers annimmt. Anschließend wird das CO2-Gas in einem MAT 252 Massenspektrome-
ter der Firma Finnigan analysiert. Die absolute Messgenauigkeit liegt bei 0,05h [Neubert,
1998].
Fu¨r die Analyse der Wasserstoff-Isotopie δ2H werden ca. 2 µl Probe in einen auf 850°C
geheizten Chrom-Reaktor eingespritzt, wo die Wasserprobe zu H2 reduziert wird, das an-
schließend im Massenspektrometer analysiert werden kann. Die absolute Messgenauigkeit
bei diesem Prozess liegt bei 1h [Keck, 2001].
3.2 Tritium
Fu¨r die Tritiumanalyse werden Wasserproben typischerweise in 1 Liter Glasflaschen ver-
wendet. Je nach Tritiumkonzentration ko¨nnen zwei Methoden angewandt werden. Bei Tri-
tiumkonzentrationen gro¨ßer als ca. 5TU kommt die radiometrische Technik (Low-Level-
Proportionalza¨hlrohr) zur Anwendung bei der mind. 8ml Probe mit Hilfe von Magnesium
bei 600°C zu H2-Gas zersetzt werden. In einem Za¨hlrohr werden anschließend die Tritium-
zerfa¨lle des H2-Gases fu¨r 8 – 24 Stunden detektiert, woraus sich die Tritiumkonzentration
bestimmen la¨sst. Die Messgenauigkeit liegt bei ±1TU.
Bei geringeren Tritiumkonzentrationen als 5TU wird im Allgemeinen die so genannte
3He-Anwachsmethode nach Clarke et al. [1976] verwendet. Diese Methode ist bei weitem
genauer (typische Fehler 1 – 3%) und zeichnet sich durch eine geringere Nachweisgrenze
von wenigen mTU aus [Bayer et al., 1989; Su¨ltenfuss et al., 2004]. Hierbei wird in
einem ersten Schritt die Wasserprobe in einer speziellen Vakuum-Extraktionseinheit
entgast [Bayer et al., 1989], wobei unter anderem sa¨mtliches Helium aus dem Wasser
entfernt wird. In luftdicht abgeschlossenen Glasampullen wird die Probe typischerweise
fu¨r 3 bis 6 Monate aufbewahrt, so dass erneut tritiogenes 3He aus dem Zerfall von
Tritium akkumulieren kann. Aus einer massenspektrometrischen Messung der tritiogenen
3He-Konzentration la¨sst sich die Tritiumkonzentration bestimmen.
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3.3. EDELGASE
Im Zuge dieser Arbeit wurden alle Grundwasserproben zuerst radiometrisch am Insti-
tut fu¨r Umweltphysik der Universita¨t Heidelberg untersucht (Details siehe Grothe [1992]),
woraufhin vereinzelte Proben mit niedrigen Tritiumkonzentrationen erneut mit der 3He-
Anwachs-Methode am Institut fu¨r Umweltphysik der Universita¨t Bremen gemessen wurden
[Su¨ltenfuss et al., 2004].
3.3 Edelgase
Das es sich im Gegensatz zu den stabilen Isotopen oder Tritium bei den Edelgasen um im
Wasser gelo¨ste Gase handelt, muss bei der Probennahme darauf geachtet werden, dass die
Wasserprobe nicht in Kontakt mit der Atmospha¨re treten kann. Zudem erfordert die hohe
Diffusivita¨t besonders von Helium hochvakuumdichte Beha¨lter. Der Transfer der Wasser-
probe erfolgt idealerweise u¨ber ein kurzes Schlauchstu¨ck in ein ca. 1m langes Kupferrohr
(entspricht ca. 40ml Wasser), das an beiden Enden mit Quetschen (Edelstahlklemmen)
ausgeru¨stet ist. Nachdem das Kupferrohr mehrmals durchspu¨lt wurde, werden die Quet-
schen geschlossen und damit hochvakuumdicht verschlossen. Die He-Leckrate wa¨hrend
der Lagerung der Proben ist sehr gering und betra¨gt ca. 10−15 cm3STP/Tag [Bayer et al.,
1989].
Die massenspektrometrische Analyse der Edelgasproben wurde an der ETH Zu¨rich
durchgefu¨hrt. Eine genaue Beschreibung der Messaparatur findet sich unter Beyerle et al.
[2000]. Die Kupferrohre mit den Wasserproben werden mit einem speziellen Anschluss
hochvakuumdicht an die Gasextraktions- und Aufbereitungsanlage des Spektrometers an-
geschlossen und quantitativ zu 99,999 % entgast. U¨ber verschiedene Reinigungs- und
Trennungsschritte wird das Gas anschließend massenspektrometrisch gemessen. Nur ein
geringer Teil der Proben wurde zu Vergleichsmessungen am Messsystem des Instituts fu¨r
Umweltphysik der Universita¨t Heidelberg analysiert. Dieses System wird in dieser Arbeit
ausfu¨hrlich vorgestellt werden (siehe Teil II).
3.4 SF6
Fu¨r die Probennahme von SF6 gelten a¨hnliche Vorsichtsmaßnahmen wie fu¨r die Edelgase.
Um der Kontaminationsgefahr durch Luft zu begegnen werden speziell gefertigte Beha¨lter -
so genannte
”
Waschflaschen“ - verwendet (siehe Abb. 3.1). Es existieren Flaschen verschie-
dener Volumina (0,7 - 2 Liter), die je nach zu erwartender SF6-Konzentration ausgewa¨hlt
werden. Dabei gilt, dass mit gro¨ßeren Flaschen geringere Konzentrationen nachweisbar
sind. Vor der eigentlichen Probennahme werden die Flaschen im Labor evakuiert und
mehrfach mit hochreinem Stickstoff gespu¨lt, damit die Flaschen vollkommen Luft- und
damit SF6-frei sind. Die Flaschen werden mit einem leichten Stickstoffu¨berdruck versehen
(100 – 300mbar) um zu vermeiden, dass Luft durch die Ventile angesaugt werden kann.
Bevor eine Wasserprobe abgefu¨llt werden kann, wird mit Hilfe einer Pumpe der Druck in
der Flasche auf ca. 200mbar reduziert. Auf Grund des Restdruckes kann die Flasche nicht
vollsta¨ndig mit Wasser gefu¨llt werden und es verbleibt, je nach Flaschengro¨ße, ein Gasvo-
lumen von ca. 150ml - der so genannte Headspace. Zwischen der Wasserphase und dem
Headspace stellt sich ein Lo¨sungsgleichgewicht nach dem Henry-Gesetz ein. Auf Grund
der schlechten Lo¨slichkeit des SF6 im Wasser befindet sich der Großteil des SF6 im Head-
space, der mit Hilfe eines Gaschromatographen (GC) gemessen werden kann. Hierfu¨r wird
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3.5. RADON (222RN)
N2
N2
SF6
GC Salzlösung
Wasserprobe
Abbildung 3.1: SF6 Probenahmebeha¨lter ”
Waschflaschen“.
links: Waschflasche bei Abfu¨llung der Probe; rechts: Waschflasche bei Anschluss an Gaschroma-
tograph (GC)
Salzlo¨sung u¨ber das Steigrohr der Flasche eingefu¨llt, das sich auf Grund der gro¨ßeren
Dichte als das Probenwasser am Flaschenboden sammelt und den Headspace aus der Fla-
sche hinauspresst. Die Analysen erfolgten im Institut fu¨r Umweltphysik der Universita¨t
Heidelberg an einem GC vom Typ Shimadzu GC-8AIE. Die Nachweisgrenze fu¨r SF6 liegt
bei ca. 0,01 fmol (10−18mol). Aus der SF6-Konzentration im Headspace kann mit Hilfe
der Lo¨slichkeit von SF6 bei bekannter Temperatur die Konzentration im Wasser berechnet
werden. Eine genaue Darstellung findet sich in von Rohden & Ilmberger [2001].
3.5 Radon (222Rn)
Die 222Rn-Analyse von Grundwasser erfordert ein Wasservolumen von ca. 250ml. Die
Proben werden in Glasflaschen abgefu¨llt und spa¨ter im Labor analysiert (Institut fu¨r
Umweltphysik der Universita¨t Heidelberg). U¨ber eine Glasfritte wird Stickstoff durch die
Wasserprobe gepumpt, wobei sich ein Lo¨sungsgleichgewicht zwischen Gasblasen und Was-
ser einstellt - die Probe entgast. 222Rn gelangt so u¨ber einen Luftkreislauf zum Messgera¨t
”
Rad7“ der Firma Durridge (Bedford, Massachusetts, USA). U¨ber eine kleine O¨ffnung
wir das Stickstoff-Radon-Gas ins Innere eines Halbleiterdetektors gesaugt, der energieauf-
gelo¨ste α-Spektren ermittelt (0 – 10MeV). Fu¨r die Analyse werden nicht die α-Zerfa¨lle
des 222Rn ermittelt, sondern die des 218Po eines Tochterkerns des 222Rn. 218Po besitzt
eine Halbwertszeit von 3,05min, so dass sich nach ca. 15min ein Gleichgewicht zwischen
222Rn und 218Po eingestellt hat. Aus der Anzahl der 218Po-Zerfa¨lle kann somit auf die
222Rn-Konzentration geschlossen werden. Diese Art von Messablauf wird als
”
RadH2O“
bezeichnet und besitzt eine Nachweisgrenze von (100± 30)Bq/m3. Eine umfangreiche Be-
schreibung findet sich unter Kluge [2005].
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Kapitel 4
Untersuchungsgebiet
Die folgende Beschreibung des Untersuchungsgebietes der Odenwaldregion in Hinblick auf
Geographie, Geologie und Hydrogeologie ist an die Arbeit von Vero [2007] angelehnt und
fast deren Darstellungen zusammen.
4.1 Geographische und Klimatische Einordnung
Das Untersuchungsgebiet umfasst eine Fla¨che von ca. 1800 km2 und konzentriert sich auf
den hessischen Teil des Odenwaldes sowie der geologischen Struktur des so genannten
Spredlinger Horstes. Das Untersuchungsgebiet erstreckt sich su¨dlich des Mains bis zum
Neckar. Die hessische Landesgrenze begrenzt das Untersuchungsgebiet sowohl in su¨dlicher
wie auch o¨stlicher Richtung. Die westliche Begrenzung verla¨uft im no¨rdlichen Oberrhein-
graben (Hessische Rheinebene) entlang der Linie Langen - Darmstadt - Heppenheim.
4.1.1 Geographische Einordnung
Das Untersuchungsgebiet geho¨rt zu den hessischen Mittelgebirgen und gliedert sich in
zwei Teilgebiete - dem Vorderen Odenwald im Westen und dem Hinteren Odenwald im
Osten (siehe Abbildungen 4.1 bis 4.4).
Der ca. 650 km2 große Vordere Odenwald besteht hauptsa¨chlich aus dem erosiv
freigelegten kristallinen Grundgebirge und wird daher als Kristalliner Odenwald bezeich-
net. Am Westrand grenzt sich dieses Gebiet tektonisch von der Rheinebene ab und ist
gegenu¨ber dem so genannten Hessischen Ried, als Teil der no¨rdlichen Rheinebene, um
bis zu 450m tektonisch herausgehoben. Der Kristalline Odenwald erstreckt sich u¨ber
einen Ho¨henbereich von 190m bis 600m u¨NN. Morphologisch zeichnet sich der Vordere
Odenwald durch eine starke Zertalung, ein eng verzweigtes Gewa¨ssernetz und steile
Ta¨ler aus. An den westseitigen Talra¨ndern findet man ha¨ufig Lo¨ssaufwehungen mit
Ma¨chtigkeiten von bis zu 15m (Weschnitztal). Das Gebiet ist vornehmlich bewaldet und
wird je nach Bodenbeschaffenheit weidewirtschaftlich oder ackerbaulich genutzt.
No¨rdlich des Vorderen Odenwaldes ist die ca. 234 km2 große geologische Struktur
des Spredlinger Horstes vorgelagert (Teil des Messeler und Reinheimer Hu¨gellandes) mit
Ho¨hen zwischen 140 bis 280m u¨NN. Dieses Gebiet wird hauptsa¨chlich durch tertia¨re und
quarta¨re Sedimente u¨berdeckt. Die Bo¨den bestehen hauptsa¨chlich aus tonigem und sandi-
gem Material und eigenen sich nur in geringem Maße zur landwirtschaftlichen Nutzung, so
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der hydrogeologischen Teilra¨ume der Odenwaldregion
und den Probennahmestellen.
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Abbildung 4.2: Geologie der Odenwaldregion.
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Abbildung 4.3: Legende fu¨r Abb. 4.2.
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Brunnen Quelle Grundwassermessstelle
Abbildung 4.4: Morphologie der Odenwaldregion mit den Probennahmestellen.
Die rote Signatur grenzt das Untersuchungsgebiet ein. Die starke Zertalung durch die Abflusssys-
teme ist deutlich zu erkennen.
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dass ca. 63% des Spredlinger Horstes bewaldet sind. Die Vorfluter entwa¨ssern in Richtung
Westen in den Rhein, nach Osten in die Gersprenz und in no¨rdliche Richtung in den Main.
Der Hintere Odenwald mit einer Fla¨che von ca. 669 km2, wird durch das Gestein
des Buntsandsteins aufgebaut, weshalb die Bezeichnung als Buntsandstein-Odenwald ge-
bra¨uchlich ist. Diese Region zeichnet sich durch in NE-SW-verlaufende Ru¨cken und Hoch-
fla¨chen aus mit Ho¨henlagen von 150m bis 550m u¨NN. Im Vergleich zum Kristallinen Oden-
wald ist der Buntsandstein-Odenwald weniger stark zertalt, mit einem weniger eng ver-
zweigten Vorflutersystem, das tektonisch an die Talverla¨ufe gebunden in NNE-Richtung
entwa¨ssert. Gro¨ßere Lo¨ssvorkommen beschra¨nken sich meist auf Hochebenen, die vorwie-
gend ackerbaulich bewirtschaftet werden. Der U¨bergang zum Kristallin erfolgt tektonisch
bedingt durch Steilkanten oder allma¨hlich durch diskordante1 Auflagerungen des Bunt-
sandsteins auf dem Kristallin.
4.1.2 Klimatische Einordnung
Das Untersuchungsgebiet befindet sich in der Westwindzone. In den Wintermonaten
herrscht eine su¨dwestliche Hauptwindrichtung vor, die in den Sommermonaten sta¨rker
no¨rdlich gepra¨gt ist. Das Klima ist warm gema¨ßigt, vom Typ
”
sommerku¨hler, ozeanisch
feuchter Mittelgebirgscharakter“ mit durchschnittlichen Temperaturen des wa¨rmsten
Monats Juli von ca. 17 – 20°C und ka¨ltesten Januartemperaturen von ca. -0,1 bis 2 °C
(aus Umweltatlas Hessen und Kapitel 5.2.2).
Bedingt durch die Hauptwindrichtung und Morphologie des Odenwaldes zeigen die
Niederschla¨ge starke ra¨umliche Unterschiede. An der Westseite des Odenwaldes errei-
chen auf Grund der Stauwirkung die Niederschla¨ge ein Maximum und dementsprechend
geringere Niederschla¨ge auf den Leeseiten. Geringe Niederschla¨ge mit 625 – 800mm/a
(langja¨hriges Mittel von 1901 bis 2000) beobachtet man westlich des Odenwaldes im Be-
reich des Hessischen Rieds, des Spredlinger Horstes, sowie no¨rdlich in der Untermainebene.
Erreichen die Luftmassen den Vorderen Odenwald (Kristallin) steigen die Niederschla¨ge
am westlichen Rand auf 700 – 900mm/a an und ko¨nnen Werte in Ho¨henlagen von
800 – 1300mm/a annehmen. Im Buntsandstein-Odenwald ist eine Differenzierung der
Niederschla¨ge von Nord nach Su¨d erkennbar mit Niederschla¨gen von 700 – 900mm/a im
no¨rdlichen Teil und bis zu 1200mm/a in den su¨dlichen Ho¨henlagen. Im ja¨hrlichen Verlauf
zeigen sich 3 Maxima der Niederschlagsmenge. Hohe Niederschla¨ge findet man in den
Sommermonaten Juni/Juli und zwischen Oktober/November, sowie Januar/Februar.
Die Ho¨he der Evaporation der Niederschla¨ge ist ebenfalls ra¨umlich verschieden. Im
Kristallin findet man je nach Ho¨henlage langja¨hrige Mittelwerte (1901 – 2000) zwischen
500 – 650mm/a a¨hnlich den Werten des Spredlinger Horstes mit 600 – 650mm/a. Das
Gebiet des Buntsandsteins zeigt, wie auch bei der Niederschlagsmenge, eine Differenzie-
rung mit no¨rdlichen Verdunstungsraten um 625mm/a und niedrigeren Werten von 450 –
525mm/a im su¨dlichen Buntsandstein.
1winkliges oder unregelma¨ßiges Aneinanderstoßen von Gesteinsschichten
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4.2 Geologie und Hydrogeologie der Odenwaldregion
Der Untergrund der Odenwaldregion wird durch das pra¨karbonische2, kristalline Grundge-
birge gebildet, das von Festgestein des Perms3 (Rotliegendes, Zechstein), Buntsandsteins4
und Muschelkalks5 (in der Region des Michelsta¨dter Grabens) u¨berlagert wird.
4.2.1 Kristalliner Odenwald
Die Gesteinszusammensetzung des Kristallinen Odenwaldes erlaubt eine Untergliederung
des Odenwaldes in 3 Teilbereiche - den Bo¨llsteiner Odenwald, die Otzberg-Zone und den
Bergstra¨ßer Odenwald.
Die fla¨chenma¨ßig kleinsten Teilgebiete - der Bo¨llsteiner Odenwald im Nordosten des
Kristallins und westlich davon die Otzberg-Zone - bestehen aus Gneisen und Amphiboli-
ten. Die besondere Struktur der Otzberg-Zone wird hierbei als Sto¨rungszone mit der so
genannten Otzberg Sto¨rung an deren Westrand interpretiert.
Der fla¨chenma¨ßig bedeutendste Teil des Kristallins wird durch den Bergstra¨ßer
Odenwald gebildet, der hauptsa¨chlich aus magmatischen Gesteinen aufgebaut ist. Diese
werden von 5 Metamorphitzu¨gen - so genannten
”
Schieferzu¨gen“ - in NE-SW-Richtung
umrahmt. Sie bestehen im Wesentlichen aus Gneisen, Schiefern, Quarziten und vereinzelt
aus Marmor und Kalksilikatfelsen. Die Magmatite setzen sich z.B. aus Gabbros, Diorith
und Graniten zusammen. Tendenziell u¨berwiegen im no¨rdlichen Teil des Bergstra¨ßer
Odenwaldes basische bzw. mafische Gesteine (silikatarme Minerale) mit zunehmendem
Anteil an sauren Gesteinen (silikatreiche Minerale) in Richtung Su¨den. Durch den
speziellen Aufbau des Kristallins werden dessen Verwitterungseigenschaften definiert.
Magmatische Gesteine sind meist tiefgru¨ndig verwittert und bilden Vergrusungszonen6
mit Ma¨chtigkeiten bis zu 30m.
Die Grundwasserfu¨hrung im Kristallin ist hauptsa¨chlich an das Vorhandensein
von Diskontinuita¨ten gekoppelt. Im unverwitterten Zustand beschra¨nkt sich die Was-
serwegsamkeit auf Klu¨fte, Sto¨rungszonen sowie hydrothermale und magmatische
Ga¨nge. Das Festgestein ist somit als Kluftgrundwasserleiter ausgepra¨gt mit geringen
Durchla¨ssigkeiten. Die Klu¨ftigkeit nimmt mit zunehmender Tiefe ab, wodurch kaum
tiefreichende Wasserwegsamkeiten auftreten. Das Grundwasser im Kristallin bewegt sich
fla¨chig in den Porengrundwasserleitern der Verwitterungszonen (Vergrusungszonen) mit
ma¨ßigen Durchla¨ssigkeiten. Das Porengrundwasser der Lockersedimente in Ta¨lern wird
meist durch Klu¨fte in den Talra¨ndern oder Hangschutt gespeist. Teilweise fließt das
Grundwasser unter Auelehmdeckschichten, die aus Lehmbo¨den oder Lo¨ssauflagen mit
Ma¨chtigkeiten bis zu 15m bestehen.
Die Wassergewinnung im kristallinen Festgestein erfolgt hauptsa¨chlich u¨ber Quellfas-
sungen entlang von Klu¨ften oder Sto¨rungen. Die Schu¨ttungseigenschaften der Quellen
werden dabei durch die Ma¨chtigkeiten und die fla¨chige Verteilung der Vergrusungszonen
2Karbon = Periode der Erdgeschichte vor 360 – 300 Millionen Jahren
3Perm = Periode der Erdgeschichte vor 300 – 251 Millionen Jahren
4Buntsandstein = Periode der Erdgeschichte vor 251 – 245 Millionen Jahren
5Muschelkalk = Periode der Erdgeschichte vor 245 – 235 Millionen Jahren
6Unter Vergrusung versteht man die Prozesse des Gesteinszerfalls durch Verwitterung zu Grus. Wobei
Grus aus kleinen, eckig-kantigen Gesteinsstu¨cke von 2 – 6mm Durchmesser besteht.
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bestimmt. Ma¨chtige Vergrusungszonen da¨mpfen jahreszeitliche Schwankungen der Nieder-
schla¨ge, so dass das Schu¨ttungsverhalten der entsprechenden Quellen wenig Schwankungen
aufweist. Neben den Quellen wird Grundwasser aus Brunnen gewonnen, die meist in Tal-
auen entlang von Kluft- und Sto¨rungszonen zu finden sind. Typischerweise sind Brunnen
zwischen 15m und 35m abgeteuft.
4.2.2 Rotliegendes - Spredlinger Horst
Der Spredlinger Horst besteht aus tektonisch herausgehobenen Rotliegend-Sedimenten
des Perms. Die Sedimente bestehen aus Wechsellagen von Sand- und Schluffstein, Konglo-
meraten und Brekzien mit Tonsteinzwischenlagen sowie Vulkaniten (Vulkanitdecken und
-schlote). Die Gesteinszusammensetzung ist vorwiegend silikatisch bzw. sauer. Neben den
Rotliegend-Sedimenten sind der Zechstein7 als Karbonatserie mit Ma¨chtigkeiten zwischen
10m– 103m aufgeschlossen.
Das Rotliegende wird hauptsa¨chlich als Kluftgrundwasserleiter mit geringen bis sehr
geringen Durchla¨ssigkeiten eingestuft. Kluftsysteme sind in Sandsteinen und Vulkaniten
vorhanden jedoch in Ton- und Schluffstein unterdru¨ckt. Generell ist das Kluftsystem im
Spredlinger Horst wenig entwickelt und fla¨chenhaft gering ausgebreitet, weshalb wenig
Grundwasser gefu¨hrt wird und eine Grundwassergewinnung meist unrentabel ist. Verein-
zelt findet Grundwasserentnahme an Sto¨rungszonen statt mit der Einschra¨nkung, dass in
diesen Gebieten ha¨ufig arsenbelastete Wa¨sser auftreten (geogen beeinflusst). Insgesamt ist
das Gebiet des Spredlinger Horstes fu¨r die Grundwassergewinnung von geringer Bedeu-
tung.
4.2.3 Buntsandstein-Odenwald
Der Buntsandstein-Odenwald besteht aus klastischem8 Sedimentgestein (Tru¨mmergestein)
des Buntsandsteins, das diskordant auf dem Kristallin aufliegt. Im Buntsandstein-
Odenwald findet man die gesamte Abfolge des Unteren bis Oberen Buntsandsteins mit
einer Ma¨chtigkeit von bis zu 450m. Die Ma¨chtigkeit nimmt von Westen nach Osten zu.
Vorwiegend findet man in Schichten des Unteren Buntsandsteins mit Ma¨chtigkeiten von
ca. 230m mittel- bis grobko¨rnigen Sandstein mit Ton- und Schluffstein-Einschaltungen.
Der mittlere Buntsandstein mit einer Ma¨chtigkeit von ca. 180m ist ebenfalls aus mittel-
bis grobko¨rnigem Sandstein aufgebaut und mit Wechsellagerungen aus Feinsand- und
Ton- bzw. Schluffstein u¨berlagert. Mit einer Ma¨chtigkeit von ca. 40m finden sich im
Oberen Buntsandstein fein- bis mittelko¨rniger Sandstein mit Schluffauflagen wieder. Das
Vorkommen des Oberen Buntsandsteins ist auf Hochfla¨chen und den Senkungsbereich
des Michelsta¨dter Grabens begrenzt. Im Michelsta¨dter Graben finden sich zudem die
ju¨ngsten Gesteine des Muschelkalks mit Mergel- und Kalkstein (o¨rtlich verkarstet).
Fu¨r die Wassergewinnung im Buntsandstein-Odenwald sind die Schichten des Unteren
und Mittleren Buntsandsteins von Bedeutung. Der Obere Buntsandstein besitzt mit sehr
geringen Durchla¨ssigkeiten die Eigenschaften eines Grundwasserhemmers. Als Solschicht
dient in ungesto¨rten Systemen oberpermischer Bro¨ckelschiefer. Lokal findet man einen
ausgepra¨gten Stockwerksaufbau durch grundwasserhemmende Ton- und Schluffstein-
7Rotliegend und Zechstein bilden die geologische Epoche des Perms.
8klastisches Material = Material aus der mechanischen Zersto¨rung anderer Gesteine
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Teilraum Gewa¨ssernetzdichte [km/km2]
Kristalliner Odenwald 1,75
Spredlinger Horst 1,50
Buntsandstein Odenwald 0,80
Tabelle 4.1: Gewa¨ssernetzdichten der hydrogeologischen Teilra¨ume des Untersuchungsge-
bietes nach Vero [2007].
schichten. Großra¨umig ist der Stockwerksaufbau stark durch Sto¨rungen unterbrochen,
so dass eine Bestimmung der Grundwasserfließrichtungen erschwert ist. Die Schichtfolge
des Buntsandsteins wird durch Hang-, Schutt- und Lo¨ssauflagen u¨berdeckt. Oberhalb
der Vorfluter treten ha¨ufig Schichtquellen aus, deren Quellschu¨ttungen in Zeiten ohne
Grundwasserneubildung zum erliegen kommen. Die Vorfluter (z.B. Mu¨mling) schneiden
die verschiedenen Schichten des Buntsandsteins in unterschiedlichen Stockwerken an
(beginnend vom Mittleren zum Unteren Buntsandstein). Dadurch kann ein Teil des
Wassers direkt oder durch Versickerung u¨ber Klu¨fte (in Sto¨rungszonen) in tiefere Grund-
wasserleiter infiltrieren. Besonders ha¨ufig ist dies im Bereich des Michelsta¨dter Grabens
und im su¨dlichen Buntsandstein-Odenwald der Fall. In der Region des Michelsta¨dter
Grabens treten tektonisch bedingt Klu¨fte mit gro¨ßerer O¨ffnungsweite und damit ho¨heren
Durchla¨ssigkeiten auf.
Die Wassergewinnung basiert im westlichen und su¨dlichen Buntsandstein-Odenwald
auf der Fassung von Schicht- und Stauquellen. Im no¨rdlichen und zentralen Buntsandstein
hingegen werden vorwiegend Brunnen mit Tiefen zwischen 50m und 150m verwendet, um
Grundwasser aus dem Unteren und Mittleren Buntsandstein zu fo¨rdern.
4.2.4 Oberrheingraben
Der Oberrheingraben ist mit tertia¨ren und quarta¨ren Lockersedimenten gefu¨llt. Die ter-
tia¨ren Sedimente weisen Ma¨chtigkeiten bis zu 2000m auf und werden von bis zu 100m
ma¨chtigen quarta¨ren Sedimenten u¨berlagert. Die Sedimente sind meist silikatisch und im
Bereich der o¨stlichen Grabenverwerfung lu¨ckenhaft durch Tonhorizonte getrennt. Es lassen
sich der Tiefe nach folgende Horizonte unterscheiden: Zwischenhorizont 1 (ZH1), Oberer
Zwischenhorizont (OZH), Zwischenhorizont 2 (ZH2) und Zwischenhorizont 3 (ZH3). Die
Horizontma¨chtigkeiten nehmen in westlicher Richtung des Grabens ab.
4.2.5 Untermainsenke
Durch die tektonische Hebung des Spredlinger Horstes und gleichzeitiger Senkung der
Untermainregion wurde die Untermainebene gebildet, die sich westlich des Spredlinger
Horstes und nordo¨stlich des Kristallins erstreckt. Die Ebene besteht aus tertia¨ren und
quarta¨ren Ablagerungen wie Kiese, Sande und Tone.
4.2.6 Abfluss- und Gewa¨ssersystem
Die Wasserscheiden des Rheins, Neckars und Mains gliedern das Arbeitsgebiet in ver-
schiedene Teilgebiete auf. Die Wasserscheide des Rhein-Mains teilt den Kristallinen Oden-
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Isotop/Tracer 2003 2004 2005
P A P A P A
δ18O ja ja ja ja ja ja
δ2H ja ja ja ja ja ja
SF6 ja ja ja ja ja ja
3H ja ja ja ja ja ja
CFC’s ja nein ja nein ja nein
Edelgase ja ja ja nein ja ja
Radon nein nein nein nein ja ja
Tabelle 4.2: U¨berblick u¨ber Probennahmen und Analysen der Feldkampagnen.
”
P“ = beprobt,
”
A“ = analysiert
wald vom Buntsandstein. Die Main-Neckar-Wasserscheide unterteilt einen no¨rdlichen und
su¨dlichen Buntsandstein-Odenwald.
Die Morphologie des Kristallinen Odenwaldes zeigt eine starke Zertalung und eine enges
Gewa¨ssernetz. Die Vorfluter entwa¨ssern u¨ber steile Gefa¨llstrecken und Kerbta¨ler in Rich-
tung Westen in die Rheinebene. Das Talsystem richtet sich in NE-SW aus mit Nebenta¨lern
in NW-SE-Richtung. Su¨dlich von Darmstadt schwenken die Ta¨ler in NNE-Richtung um,
wodurch es in dieser Region zur Verzahnung von Abflusssystemen und Einzugsgebieten
kommt. In no¨rdlicher Richtung entwa¨ssert der Kristalline Odenwald u¨ber breite und flache
Muldenta¨ler. Die Hauptvorflut bildet die Gersprenz. Die westseitige Entwa¨sserung in das
Hessische Ried erfolgt u¨ber die Vorflut der Weschnitz.
Der Spedlinger Horst entwa¨ssert sowohl in o¨stliche, no¨rdliche wie auch westliche
Richtung.
Die Dichte, Richtung und Verteilung des Gewa¨ssernetzes wird durch geologische
und tektonische Eigenschaften der Gesteinseinheiten bestimmt. Mit deren Hilfe lassen
sich Aussagen u¨ber die hydrogeologische Beschaffenheit des Untergrundes treffen. Die
Gewa¨ssernetzdichte (mittlere Flussla¨nge in km pro Fla¨che in km2) gibt dabei Auskunft
u¨ber die Durchla¨ssigkeiten der oberirdischen Einzugsgebiete. Dabei gilt, dass niedrige
Gewa¨ssernetzdichten hohe Durchla¨ssigkeiten kennzeichnen. Die Gewa¨ssernetzdichten der
3 hydrogeologischen Teilra¨ume sind in Tabelle 4.1 dargestellt.
4.3 Messkampagnen und Messstellen
Fu¨r die Charakterisierung der Grundwa¨sser in der Odenwaldregion wurden 3 Messkampa-
gnen durchgefu¨hrt. Beginnend im Herbst 2003 wurden 52 Probennahmestellen bestehend
aus Quellen, Brunnen und Grundwassermessstellen beprobt. Die Beprobungen wurden in
den Folgejahren 2004 und 2005 wiederholt mit dem Unterschied, dass im Jahre 2005 die
Beprobung im Fru¨hjahr erfolgte. Der Fokus dieser Arbeit steht auf der Verwendung von
Tracer- und Isotopenuntersuchungen verschiedener stabiler und radioaktiver Isotope so-
wie Gastracern. Tabelle 4.2 zeigt die beprobten und analysierten Tracer und Isotope der
3 Kampagnen im U¨berblick. Auf Grund der limitierten Laborkapazita¨t konnten Proben
teilweise nicht analysiert werden. Parallel erfolgte in der Partnerarbeit von Vero [2007] die
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Analyse von hydrochemischen Daten an denselben Probennahmestellen.
Die Auswahl der einzelnen Messstellen erfolgte nach mehreren Gesichtspunkten. Die
Anzahl und Verteilung der Probennahmestellen muss die verschiedenen Teilgebiete des
Odenwaldes repra¨sentieren. Um besonders die Frage zu kla¨ren, inwieweit Randzuflu¨sse
vom Kristallin ins Hessische Ried existieren, ist die Messstellendichte am Westrand des
Kristallins und Ostrandes des Hessischen Rieds erho¨ht. Brunnen und Grundwassermess-
stellen wurden bei der Auswahl bevorzugt, da nur hier eine ungesto¨rte Probennahme von
Gastracern mo¨glich ist. Entsprechend beschra¨nkte sich die Probennahme bei Quellen auf
die Isotope des Wassers (δ18O, δ2H, 3H). Die Brunnen oder Grundwassermessstellen sollten
wenn mo¨glich einen relativ großen Tiefenbereich u¨berdecken, um verschiedene Grundwas-
serko¨rper charakterisieren zu ko¨nnen. Anhang B.2 listet die Probennahmestelle mit ihren
Eigenschaften auf.
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Kapitel 5
Ergebnisse der Tracerstudie
5.1 Stabile Isotope - δ18O und δ2H
5.1.1 Rekonstruktion der LMWL
Fu¨r die Auswertung und Interpretation der stabilen Isotope δ18O und δ2H ist die Kennt-
nis der
”
Lokal Meteoric Waterline“ (LMWL), d.h der isotopischen Zusammensetzung der
Niederschla¨ge im Untersuchungsgebiet, unerla¨sslich. Da fu¨r den Bereich des Odenwaldes
keine Niederschlagsdaten vorhanden sind, muss die LMWL mit Hilfe anderer Messstatio-
nen, die sich in der Na¨he des Odenwaldes befinden, rekonstruiert werden. Innerhalb des
”
GNIP“-Programmes (Global Network of Isotopes in Precipitation) der IAEA finden sich
verschiedene Messstationen, deren geographischen Gegebenheiten mit dem Untersuchungs-
gebiet vergleichbar sind, um sie als repra¨sentativ fu¨r den Odenwald anzusehen. Fu¨r die
weiteren Untersuchungen wurden die Stationen
”
Karlsruhe“ (Zeitreihe 1978-2001),
”
Stutt-
gart“ (Zeitreihe 1978-2001) und
”
Wu¨rzburg“ (Zeitreihe 1978-2001) in Hinblick auf ihre
geographische Lage ausgewa¨hlt. Diese Stationen sind nur ca. 150 km vom Untersuchungs-
gebiet entfernt wobei Wu¨rzburg no¨rdlich, Karlsruhe und Stuttart su¨dlich des Odenwaldes
gelegen sind, so dass Fraktionierungseffekte verursacht durch den Latitude-Effekt (siehe
Kap.2.2.2.2) beru¨cksichtigt werden. Die geographischen Ho¨hen der Stationen u¨berdecken
mit 120m (Karlsruhe), 259m (Wu¨rzburg) und 315m (Stuttgart) den Bereich der Pro-
bennahmestationen im Odenwald mit 93m bis 475m zwar nicht vollsta¨ndig, grundlegend
sollten aber isotopische Fraktionierungen der Grundwasserproben durch den Ho¨heneffekt
weitgehend repra¨sentiert werden.
Abb. 5.1 zeigt die aus den Niederschlagsdaten von Karlsruhe, Stuttgart und Wu¨rzburg
rekonstruierte LMWL. Mit δ2H = 7, 91 · δ18O+ 5, 58 ist sie im Vergleich zu GMWL nach
Rozanski et al. [1993] mit δ2H = 8, 13 · δ18O + 10, 8 auf Grund der speziellen lokalen
meteorologischen Gegebenheiten leicht verschoben.
Die Werte der Grundwasserproben befinden sich zum einen auf der GMWL und im
Streubereich der Niederschlagswerte und damit nah an der LMWL. Die Grundwasserpro-
ben zeigen somit, dass im Bereich des Odenwaldes keine signifikante Isotopenfraktionierung
der Niederschla¨ge durch Evaporation (siehe Kap. 2.2.2.3) stattfindet. Auf Grund der
geringen Streuung der Daten ist es nicht sinnvoll eine Steigung der MWL (meteorische
Wasserlinie) der Grundwasserproben anzugeben.
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Abbildung 5.1: Isotopenverha¨ltnisse δ18O und δ2H der Kampagne 1 im Vergleich zur LMWL und
GMWL.
5.1.2 Jahreszeitliche Grundwasserneubildung
Mit Hilfe der LMWL kann man die jahreszeitliche Verteilung der Grundwasserneubil-
dung im Untersuchungsgebiet abscha¨tzen, indem die jahreszeitliche Variation der Isoto-
penverha¨ltnisse im Niederschlag mit der isotopischen Signatur der Grundwasserproben
verglichen wird. Bildet man die Mittelwerte der Isotopenverha¨ltnisse im Niederschlag δN
gewichtet mit der Niederschlagsmenge N , so ergeben sich charakteristische Niederschlags-
isotopien δN der verschiedenen Jahreszeiten.
δN =
∑
(N · δN)∑
N
(5.1)
Abb. 5.2 zeigt die charakteristischen Niederschlagswerte fu¨r Winter- und Sommer-
halbjahre, fu¨r Ganzjahresniederschla¨ge und fu¨r die Monate Februar und August (Werte
der einzelnen Vergleichsstationen fu¨r die Jahre 1978 bis 2001 gemittelt; Fehler sind Stan-
dardabweichungen der Mittelwerte voneinander). Die gemittelten Daten der Grundwas-
serproben befinden sich im Wesentlichen nahe der Ganzjahresniederschla¨ge mit leichter
Tendenz zu den Winterhalbjahren. Die Grundwasserneubildung findet somit u¨ber das
Jahr weitgehend gleichverteilt statt, mit einer leichten Erho¨hung im Winterhalbjahr. Man
findet weder reine Winter- noch Sommerniederschla¨ge im Grundwasser. Dieses Ergebnis
deckt sich mit der jahreszeitlichen Verteilung der Niederschla¨ge im Untersuchungsgebiet,
deren Maxima im Juni/Juli, Oktober/November sowie Januar/Februar liegen (siehe Ka-
pitel 4.1.2). Rau [1999] findet ein a¨hnliches Ergebnis fu¨r eine Grundwasserstudie in der
Fra¨nkischen Alb. Er begru¨ndet dieses Verhalten damit, dass starke Sommerniederschla¨ge
meist schnell u¨ber hochpermeable Strukturen infiltrieren ko¨nnen und damit punktuell zur
Grundwasserneubildung beitragen. Diese Erkenntnis steht dabei im Einklang mit der feh-
lenden Anreicherung schwerer Isotope durch Evaporation. Winterniederschla¨ge hingegen
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Abbildung 5.2: Abscha¨tzung der jahreszeitlichen Niederschlagsverteilung.
links und Mitte: lokaler Ho¨heneffekt im δ18O und δ2H ermittelt aus den Niederschlagsdaten von
Neuherberg, Hohenpeissenberg und Garmisch. rechts: Mittelwerte δ18O und δ2H gewichtet mit
der Niederschlagsmenge fu¨r verschiedene Jahreszeiten im Vergleich zu den Grundwasserproben der
Kampagne 1.
infiltrieren fla¨chig u¨ber die ungesa¨ttigte Bodenzone. Damit ist die Grundwasserneubil-
dung u¨ber das Jahr weitgehend ausgeglichen. Der Teil der Niederschla¨ge, der nicht zur
Grundwasserneubildung beitra¨gt oder durch oberirdischen Abfluss dem System entzogen
wird, wird damit hauptsa¨chlich durch Transpiration der Pflanzen beeinflusst, was keine
Isotopenfraktionierung zur Folge hat.
Fu¨r eine genaue quantitative Analyse mu¨ssen die Isotopenverha¨ltnisse der Grundwas-
serproben auf eine einheitliche Ho¨he korrigiert werden, um die Isotopenfraktionierung auf
Grund des Ho¨heneffektes zu eliminieren (siehe Kapitel 2.2.2.2). Dieses Vorgehen ist jedoch
grundsa¨tzlich nicht mo¨glich, da die Infiltrationsho¨hen der Niederschla¨ge unbekannt sind.
So kann Grundwasser z.B. aus dem Hessischen Ried von gro¨ßeren Ho¨hen des Odenwaldes
stammen. Um diesen Effekt zu erfassen wurden die Niederschlagsdaten bereits so gewa¨hlt,
dass tiefere und ho¨here Stationen zum Vergleich herangezogen werden. Um jedoch in ers-
ter Na¨herung eine Vorstellung des Ho¨heneffektes zu bekommen, sind die ho¨henkorrigierten
Grundwasserdaten ebenfalls in Abb. 5.2 eingezeichnet (die Korrektur wird bezu¨glich der
Ho¨hen der Probennahmestellen durchgefu¨hrt). In der Literatur finden sich Angaben u¨ber
den Ho¨heneffekt, die u¨ber einen relativ großen Bereich streuen von −0, 15h/100m bis
−0, 5h/100m fu¨r δ18O und entsprechend −1, 2h/100m bis −4h/100m fu¨r δ2H [Yurt-
sever & Gat, 1981]. Fu¨r eine bessere Abscha¨tzung des Ho¨heneffektes wurde deshalb der
lokale Zusammenhang zwischen Isotopie und geographischer Ho¨he ermittelt. Das
”
Global
Network of Isotopes in Precipitation“ (GNIP) stellt eine ganze Reihe von Messdaten fu¨r
Deutschland zur Verfu¨gung. Aus diesen Daten wurden 3 Stationen - Neuherberg, Hohen-
peissenberg, Garmisch - ausgewa¨hlt, die regional eng benachbart liegen um sowohl den
Latitude- als auch Longitude-Effekt auf die stabilen Isotope zu kompensieren. Von die-
sen Stationen wurden ebenfalls die Mittelwerte der Isotopenverha¨ltnisse gewichtet mit der
Niederschlagsmenge u¨ber die gleichen klimatischen Zeitra¨ume gebildet und gegen die Ho¨he
korreliert. Die so bestimmten Daten sind in Abb. 5.2 gezeigt. Es zeigt sich der erwartete
Ho¨heneffekt im Bereich der Literaturwerte mit−0, 25h/100m fu¨r δ18O und−1, 7h/100m
fu¨r δ2H. Die Ho¨henkorrektur der Grundwasserdaten bezieht sich auf die mittlere Ho¨he der
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Vergleichsstationen mit 231m. Da Probennahmestellen sowohl oberhalb als auch unterhalb
der Vergleichsstationen liegen, zeigt die Ho¨henkorrektur praktisch keinen Effekt.
Mit Hilfe einer einfachen Zweikomponenten-Mischung kann die jahreszeitliche Vertei-
lung der Grundwasserneubildung na¨herungsweise angegeben werden. Die mittlere Isotopie
des Grundwasser δG ist das Resultat einer Mischung von Sommer- und Winternieder-
schla¨gen mit mittleren Isotopien von δNs und δNw (Indizes ”
s“ und
”
w“ fu¨r Sommer und
Winter):
δG =
δNs ·Gs + δNw ·Gw
G
(5.2)
Wobei Gs, Gw und G die mittleren Grundwasserneubildungsraten im Sommer (s), Winter
(w) und im ganzja¨hrigen Mittel sind. Hiernach berechnet sich der Anteil der Grundwas-
serneubildung im Winterhalbjahr an der ganzja¨hrigen Neubildungsrate zu:
Gw
G
=
δG− δNs
δNw − δNs
(5.3)
und liegt fu¨r δ18O bei (62±12)% und fu¨r δ2H bei (51±11)%. Der Unterschied in beiden Iso-
topenverha¨ltnissen kommt durch die Verschiebung der Grundwasserisotopien im Vergleich
zur LMWL der Vergleichsdaten zustande. Der Grund hierfu¨r ist unklar. Eine Verschiebung
wie sie hier zu beobachten ist fu¨hrt zu einem Deuterium-Exzess der Grundwasserproben,
der sich entgegen den Erwartungen von den Niederschlagsdaten unterscheidet. Dieser Wert
wird maßgeblich durch die Luftfeuchte wa¨hrend der Entstehung des Wasserdampfes be-
einflusst (siehe Kapitel 2.2.2.3) und kann fu¨r die Identifizierung verschiedener Quellgebiete
des Wasserdampfes verwendet werden. Ein Grund, weshalb sich die Quellgebiete des Nie-
derschlags der Grundwasserproben von den Niederschlagsdaten unterscheidet, ist nicht
ersichtlich.
Tabelle 5.1 fast die mittleren Isotopien der Niederschla¨ge und Grundwasserproben
nochmals zusammen.
δ18O δ2H
Februar (−10, 21± 0, 37)h (−75, 87± 2, 87)h
Winterhalbjahr (−9, 62± 0, 11)h (−70, 72± 2, 72)h
Jahresmittelwert (−8, 14± 0, 1)h (−58, 57± 1, 12)h
Sommerhalbjahr (−6, 85± 0, 1)h (−47, 12± 1, 17)h
August (−5.51± 0, 31)h (−38, 1± 2, 77)h
Grundwasserproben unkorrigiert (−8, 61± 0, 28)h (−59, 25± 2, 83)h
Grundwasserproben ho¨henkorrigiert (−8.53± 0.44)h (−58.71± 2.53)h
Anteil Grundwasserneubildung
im Winter (unkorrigierte Daten) (64± 7)% (51± 7)%
Tabelle 5.1: Mittlere Grundwasser- und Niederschlagsisotopie (niederschlagsgewichtet).
Mittlere δ18O- und δ2H-Werte der Vergleichsstationen gewichtet mit deren Niederschlagsmen-
gen und mittlere Grundwasserisotopie fu¨r unkorrigierte und ho¨henkorrigierte Werte. Anhand von
Gleichung 5.3 berechneter Anteil der Grundwasserneubildung im Winterhalbjahr im Vergleich zur
ja¨hrlichen Grundwasserneubildung.
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Abbildung 5.3: Detaildarstellung der Isotopenverha¨ltnisse δ18O und δ2H der Grundwasserproben
Kampagne 1.
Die Wa¨sser sind nach ihrer Herkunft geordnet (K = Kristallin, BS = Buntsandstein, HR = Hes-
sisches Ried, HSS = Hanau-Seligensta¨dter-Senke). Je nach Herkunft lassen sich charakteristische
Gruppierungen finden. Wegen der besseren U¨bersichtlichkeit sind keine Fehlerbalken eingezeichnet.
Die kleine unten rechts Darstellung zeigt die Daten des Kristallins im Detail. Proben des su¨dlichen
und no¨rdlichen Kristallins unterscheiden sich systematisch voneinander. Die gestrichelte Linie
dient zur Verdeutlichung der Trennung. Eingezeichnet ist ebenfalls die Isotopie von Grundwasser
nah des Willersinnweihers, das nicht durch den Odenwald beeinflusst ist [Wollschla¨ger, 2003].
5.1.3 Ra¨umliche Grundwasserneubildung
Abb.5.3 zeigt die Messdaten der Grundwasserproben im Detail. In dieser Darstellung sind
die Proben nach ihrer geologischen und damit auch ra¨umlichen Herkunft unterschieden.
Wir sehen, dass die isotopische Zusammensetzung eine Separation der Grundwa¨sser nach
ihrer ra¨umlichen Herkunft zula¨sst. So finden wir charakteristische Isotopenverha¨ltnisse fu¨r
Proben aus dem kristallinen Teil des Odenwaldes und des Buntsandsteins. Wa¨sser aus der
Hanau-Seligensta¨dter-Senke ordnen sich nahe der kristallinen Wa¨sser ein. Im Gegensatz
dazu verteilen sich die Isotopenverha¨ltnisse der Proben des Hessischen Rieds im gesamten
Bereich mit einer Konzentration nahe der kristallinen Daten. Dies legt die Vermutung
nahe, dass Wasser des Hessischen Rieds teilweise aus dem kristallinen Bereich stammt.
Eine Ausnahme bilden die Proben 10, 15 und 16, die sich deutlich von den restlichen
Gruppierungen unterscheiden. Offensichtlich wird deren Wasser zu einem großen Teil aus
Quellgebieten gespeist, deren isotopische Signatur nicht im Odenwald vorzufinden ist.
Diese Vermutung wird dadurch bekra¨ftigt, dass sich diese Proben ra¨umlich nah beieinander
befinden.
Die Detaildarstellung der kristallinen Proben zeigen zudem eine - wenn auch schwach
71
5.1. STABILE ISOTOPE - δ18O UND δ2H
10
15
16
17
Bensheim
Heppenheim
9494
9392
91
91
90
90
89
89
88
88
0 3 6 km
O
d
e
n
w
a
ld
Abbildung 5.4: Grundwassergleichen und -fließrichtungen um Heppenheim im Oktober 2005.
Grundwassergleichen sind in Meter u¨ber Meeresspiegel angegeben. Grundwasserfließlinien verlaufen
senkrecht zu Grundwassergleichen. (Quelle: Hessisches Landesamt fu¨r Umwelt und Geologie)
ausgepra¨gte - Systematik (kleine Darstellung in Abb. 5.3). Die Isotopenverha¨ltnisse δ2H
der Proben 3, 4, 6, 7, 11, 12, 13, 14, 24, 27 und 28 sind systematisch u¨ber den Proben 18,
19, 21, 22, 23, 32, 37 und 39 erho¨ht, gleichbedeutend mit unterschiedlichen Deuterium-
Exzessen (siehe Kapitel 2.2.2.3). Es zeigt sich, dass der Kristalline Odenwald entlang der
Probenlinie 14, 27, 28 und 24 (siehe Karte 4.2) in einen no¨rdlichen und su¨dlichen Bereich
aufgeteilt wird, deren isotopische Signaturen unterschiedlich sind. Dementsprechend set-
zen sich die Proben der Hanau-Seligensta¨dter-Senke no¨rdlich der kristallinen Daten fort
(Proben 5, 34, 35, 36). Deren isotopische Verwandtschaft mit den kristallinen Proben ist
damit eindeutig und la¨sst auf a¨hnliche Grundwasserneubildungsgebiete schließen. Es las-
sen sich weitere lokale Gruppierungen finden (z.B. Proben 3, 4, 11, 12, 14), die ra¨umlich
benachbart sind und kleinra¨umige Einzugsgebiete markieren. Jedoch ist diese Beziehung
ha¨ufig nicht durchga¨ngig eindeutig.
A¨hnliche detaillierte lokale Strukturen lassen sich ebenfalls in den Proben des Bunt-
sandsteins finden. Ra¨umlich benachbarte Gebiete zeichnen sich durch a¨hnliche isotopische
Signaturen aus - wie z.B. das Probenset 41, 42, 43 oder Set 38, 40, 44, 45 - und deuten
auf gleiche Grundwasserneubildungsgebiete hin.
Im Gegensatz zu den kristallinen Proben oder den Proben des Buntsandsteins findet
man keine derartigen Gruppierungen in den Proben des Hessischen Rieds vor. Hier
unterscheiden sich ra¨umlich eng benachbarte Proben mitunter stark in ihrer isotopischen
Signatur. Eine erste Vermutung, die dieses Verhalten erkla¨ren wu¨rde, ist, dass die Proben
aus den verschiedenen Grundwasserleitern des Hessischen Rieds stammen. Es zeigt
sich jedoch, dass die mittleren Filtertiefen dieser Probennahmestellen nicht mit den
stabilen Isotopendaten korreliert sind und keine offensichtliche isotopische Trennung der
Grundwasserleiter zulassen.
Eine Ausnahme bilden die bereits erwa¨hnten Proben 10, 15 und 16, deren Isoto-
penverha¨ltnisse sich relativ stark von den restlichen Daten - insbesondere denen des
Hessischen Rieds - unterscheiden. Die isotopische Signatur weist deutlich auf Grundwasser
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hin dessen Quellregionen sich von den u¨brigen Gebieten unterscheiden. Abb. 5.4 zeigt
einen Kartenausschnitt der Grundwassergleichen von Oktober 2005 im Bereich dieser
Probennahmestellen (Quelle: Hessisches Landesamt fu¨r Umwelt und Geologie). Anhand
der Grundwassergleichen ko¨nnen die Hauptfließrichtungen senkrecht zu den Gleichen
bestimmt werden. Die Grundwasserstro¨mung ist im odenwaldnahen Hessischen Ried
hauptsa¨chlich in Westrichtung gerichtet. Im Bereich um Heppenheim ist eine deutliche
A¨nderung der Grundwassergleichen vorhanden, deren Ausrichtung eine Grundwasserfließ-
richtung no¨rdlich, parallel zum Odenwald impliziert, was ein Grund fu¨r die isotopische
Verschiebung der Grundwa¨sser in dieser Region darstellen kann. Diese Vermutung wird
durch die Arbeit von Wollschla¨ger [2003] gestu¨tzt. Untersuchungen des Grundwassers des
Willersinnweihers ca. 25 km su¨dwestlich Heppenheims zeigen Isotopien von δ18O=-7,9h
und δ2H=-56,5h. Auf Grund der Entfernung zum Odenwald, der o¨stlich gerichteten
Grundwasserfließrichtung und der Tatsache, dass sich dieses Untersuchungsgebiet jenseits
des Rheins befindet, kann davon ausgegangen werden, dass das dortige Grundwasser
nicht durch Wasser des Odenwaldes beeinflusst sein kann. Entsprechend markiert diese
Isotopensignatur vom Odenwald unbeeinflusstes Grundwasser des Hessischen Rieds, das
entweder lokal in der Oberrheinebene oder mo¨glicherweise im Pfa¨lzer Wald westlich
der Rheinebene infiltriert sein kann. Die hier gefundenen Werte zeigen indes eine gute
U¨bereinstimmung mit den Werten der Proben 10, 15 und 16 und besta¨rken damit die
Vermutung, dass diese Proben vom Odenwald nur gering beeinflusst sind.
Der Grund fu¨r die Ausbildung gro¨ßerer charakteristischer Gruppierungen des Bunt-
sandsteins und des Kristallins, ist vermutlich in der Evolution der Niederschla¨ge zu fin-
den. Der Odenwald befindet sich in der Westwindzone mit einer Hauptwindrichtung aus
Su¨dwest in den Wintermonaten und einer no¨rdlicher ausgepra¨gten Windrichtung in den
Sommermonaten. Luftmassen treffen demzufolge zuallererst auf den kristallinen Teil des
Odenwaldes und beginnen dort abzuregnen. Wa¨hrend dieser ersten Phase a¨ndert sich
die isotopische Zusammensetzung der Niederschla¨ge wie auch des Wasserdampfes in den
Luftmassen (siehe Kapitel 2.2.2.2). Die Niederschla¨ge, die den Buntsandstein erreichen,
unterscheiden sich somit von denen des Kristallins. Es kann jedoch davon ausgegangen
werden, dass auf Grund der Morphologie des Odenwaldes die Zirkulationsmuster der Luft-
massen weitaus komplizierter verlaufen als sie durch eine reine Westwindstro¨mung erkla¨rt
werden ko¨nnen.
Abb. 5.5 zeigt die Isotopenverha¨ltnisse des δ18O im Vergleich zur Ho¨he der Probennah-
mestellen. Auch in dieser Darstellung lassen sich die verschiedenen Grundwa¨sser nach ihrer
Herkunft unterscheiden. Die Daten des Kristallins deuten die erwartete Entwicklung der
Niederschlagsisotopie auf Grund der Windstro¨mung an (Ho¨heneffekt). Jedoch ist in die-
ser Darstellung zu beachten, dass die Ho¨hen der tatsa¨chlichen Grundwasserneubildungs-
gebiete nicht bekannt sind. Tiefer gelegene Probennahmestellen erhalten mit Sicherheit
Grundwasser, dass in gro¨ßeren Ho¨hen eingetragen wurde. Die aufgetragenen Ho¨hen der
Probennahmestellen ko¨nnen damit bestenfalls einen minimalen Ho¨heneffekt beschreiben.
Fu¨r die kristallinen Daten ergibt sich ein Ho¨heneffekt fu¨r δ18O von −0, 2h/100m.
Alle weiteren Gruppen - wie der Buntsandstein oder das Hessisches Ried - zeigen
diese Art von Ho¨heneffekt nicht im Einklang mit der Vorstellung einer vom Westwind
gepra¨gten Luftstro¨mung.
Ein Vergleich mit dem erwarteten Ho¨heneffekt, aus den Niederschlagsdaten der GNIP-
Datenbank in Abb. 5.5, kann Aussagen u¨ber die tatsa¨chlichen Infiltrationsho¨hen der Nie-
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Abbildung 5.5: Isotopenverha¨ltnisse δ18O in Abha¨ngigkeit von der Ho¨he der Probennahmestellen.
links und Mitte: GNIP-Daten der Stationen Bad Salzuflen und Karlsruhe zur Bestimmung des
Latitude-Effektes. rechts: Isotopenverha¨ltnisse δ18O der Grundwasserproben Kampagne 1 im Ver-
gleich zum Ho¨heneffekt des Kristallins (durchgezogene Linie) und dem erwarteten Ho¨heneffekt der
Niederschla¨ge (gestrichelte Linie).
derschla¨ge liefern. Fu¨r die Berechnung der Ho¨henabha¨ngigkeit der Niederschlagsisotopie
wurden - wie bereits in Abb. 5.2 dargestellt - 3 Stationen su¨dlich des Odenwaldes ver-
wendet (Neuherberg, Hohenpeissenberg und Garmisch) mit Ho¨hen von 489m, 977m und
720m. Im Mittel befinden sich diese Stationen auf einer geographischen Breite von 47,8°N.
Da die Odenwaldregion sich bei ca. 49,7°N befindet muss fu¨r einen exakten Vergleich
mit den Niederschlagsdaten die A¨nderung der isotopischen Zusammensetzung der Nie-
derschla¨ge auf Grund des Latitude-Effektes (siehe Kapitel 2.2.2.2) beru¨cksichtigt werden.
Der Latitude-Effekt kann ebenfalls durch Niederschlagsdaten der GNIP-Datenbank be-
stimmt werden. Die Stationen Bad Salzuflen (Ho¨he=100m, La¨nge=8,73°E, Breite=52,1°N)
und Karlsruhe (Ho¨he=120m, La¨nge=8,38°E, Breite=49,02°N) erfu¨llen die Voraussetzun-
gen fu¨r die unabha¨ngige Bestimmung des Latitude-Effektes, da die geographischen Ho¨hen
und La¨ngen untereinander und mit dem Odenwald vergleichbar sind. Abb. 5.5 zeigt die
niederschlagsgewichteten, mittleren isotopischen Zusammensetzungen der Niederschla¨ge
dieser beiden Stationen. Daraus ergibt sich ein Latitude-Effekt fu¨r die Niederschla¨ge von
δ18O=0,024·Breite-9,3 und δ2H=0,25·Breite-69,5.
Die Korrektur der Ho¨henabha¨ngigkeit der Niederschla¨ge aus Abbildung 5.2 durch den
Latitude-Effekts ergibt einen Ho¨heneffekt des δ18O fu¨r die Niederschla¨ge des Odenwaldes
von:
δ18O = −0, 0025 ·H − 7, 8 (5.4)
mit H als Ho¨he u¨NN.
Im Vergleich mit diesem Ho¨heneffekt, der ebenfalls in Abb. 5.2 eingezeichnet ist, ist
die Ho¨henabha¨ngigkeit der Isotope des Kristallins wie erwartet geringer. Gleichung 5.4
erlaubt zudem die Abscha¨tzung der mittleren Infiltrationsho¨hen der Grundwasserproben.
Proben, die nah an der Niederschlagsisotopie liegen zeigen Infiltrationsho¨hen bzw. -gebiete
nah der Probennahmestellen. Ha¨ufig ist dies erwartungsgema¨ß bei ho¨her gelegenen Pro-
bennahmestellen der Fall.
In Hinblick auf die Fragestellung inwieweit Grundwasser des Odenwaldes ins Hes-
sische Ried gelangt, sind die Proben dieser Teilregion von besonderem Interesse. Die
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Isotopenverha¨ltnisse der Proben des Hessischen Rieds streuen u¨ber einen weiten Bereich
bei niedrigen Ho¨hen der Probennahmestellen bis ca. 160m Ho¨he. Mit Ausnahme der
bereits erwa¨hnten Proben 10, 15, 16 und 17 zeigen alle u¨brigen Proben damit mitt-
lere Infiltrationsho¨hen oberhalb der Probennahmestellen mit Ho¨hen zwischen 240m
und 410m u¨NN. Da davon ausgegangen werden kann, dass die Grundwa¨sser sich aus
Beimischungen verschiedener Wasserkomponenten zusammensetzen, handelt es sich
dabei um mittlere Infiltrationsho¨hen. Signifikante Mengen der Grundwasserneubildung
im Randgebiet des Hessischen Rieds finden somit in den Ho¨henlagen des Odenwaldes statt.
5.2 Edelgase
Bevor in diesem Kapitel die Edelgasdaten der Kampagne 1 im Detail besprochen werden,
soll mit einer qualitativen Analyse der Messdaten begonnen werden, um einen Eindruck
von den vorhandenen Edelgaskomponenten zu bekommen.
Abb. 5.6 zeigt verschiedene Darstellungen, mit denen sich die Komponentenzusam-
mensetzung der Edelgase veranschaulichen la¨sst. Die obere Darstellung zeigt die Neon-
und Xenon-Daten der Kampagne 1 im Vergleich. Mit Hilfe dieser Darstellungen ko¨nnen
Infiltrationstemperaturen und Excess Air abgescha¨tzt werden. Wasser, das sich im Gleich-
gewicht mit der Atmospha¨re befindet, besitzt eine bestimmte Menge an Edelgasen, die
durch die Lo¨slichkeiten - und damit Temperatur, Salinita¨t und Druck - definiert sind. Die
durchgezogene Linie repra¨sentiert die Lo¨sungsgleichgewichte bei verschiedenen Tempera-
turen (Druck entspricht einer Ho¨he von 100m). Messwerte, die von dieser Linie entfernt
liegen, zeigen Excess Air, da die Excess Air Komponente hauptsa¨chlich durch Neon be-
stimmt wird. Die Excess Air Geraden sind hier fu¨r den unfraktionierten Fall, d.h. mit
atmospha¨rischen Ne/Xe-Verha¨ltnissen berechnet. Die Daten zeigen Infiltrationstempera-
turen von ca. 6 bis 15°C (meist ca. 8 bis 11°C) und variable Excess Air Konzentrationen
fu¨r alle Proben.
Die untere Darstellung von Abb. 5.6 veranschaulicht die verschiedenen He-
Komponenten neben der Gleichgewichtskomponente - tritiogenes, radiogenes und
Mantelhelium. Excess Air ist in dieser Darstellung nicht zu erkennen, da Helium und
Neon a¨hnlich stark von Excess Air beeinflusst werden. Eingezeichnet ist zum einen die
Mischungsgerade zwischen Wasser im Gleichgewicht mit der Atmospha¨re ohne Excess
Air (bei 10°C und einer Ho¨he von 100m, d.h. 3He/4He=1, 36021 · 10−6 und Ne/He=4,34)
und radiogenem Helium (3He/4He=2 · 10−8 und Ne/He=0) sowie die Mischungsgerade
zwischen Lo¨sungsgleichgewicht zusammen mit Excess Air (atmospha¨rische Element-
und Isotopenverha¨ltnisse) und radiogenem Helium. Proben, die sich entlang den Mi-
schungsgeraden zu kleineren Ne/He-Verha¨ltnissen bewegen zeigen zunehmende Anteile
radiogenem Heliums (4He). Diese Proben ko¨nnen generell dazu verwendet werden, um das
Endglied der radiogenen Heliumkomponente zu bestimmen (siehe 5.2.3), was besonders
in Hinblick auf die Datierung der Grundwa¨sser no¨tig sein wird. Um signifikante Mengen
an radiogenem Helium akkumulieren zu ko¨nnen muss Grundwasser meist tief in die
Erdkruste hinein zirkulieren. Fu¨r diese Proben ist damit ein relativ hohes Wasseralter zu
erwarten. Proben, die oberhalb der Mischungsgeraden liegen, zeigen eine Erho¨hung der
3He-Konzentration im Vergleich zu 4He und damit zum einen tritiogenes Helium aus dem
Zerfall von Tritium. Signifikante Mengen tritiogenem Heliums deuten auf Wasser hin,
das in der Zeit des Tritium-Bombenpeaks infiltriert ist. Andererseits kann eine erho¨hte
3He-Konzentration zusammen mit signifikanten Mengen radiogenem Heliums auf Helium
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Abbildung 5.6: Edelgaskomponenten der Kampagne 1.
oben: Xe- und Ne-Daten zeigen Variationen der Infiltrationstemperaturen (durchgezogene Linie)
und Excess Air Menge (gestrichelte Linien). Die Gleichgewichtsgerade (durchgezogene Linie) ist
fu¨r verschiedene Temperaturen berechnet und einer geographischen Ho¨he von 100m. Die Excess
Air Geraden (gestrichelte Linien) sind fu¨r den Fall unfraktionierter Excess Air berechnet (atmo-
spha¨risches Ne/Xe-Verha¨ltnis). unten: 3-Komponenten-Darstellung zeigt radiogene, tritiogene und
Mantelkomponenten. Durchgezogene Linien repra¨sentieren Mischungsgeraden von radiogenem He-
lium mit 3He/4He = 2 ·10−8 und luftgesa¨ttigtem Wasser bei 10°C. Gestrichelte Linie repra¨sentiert
luftgesa¨ttigtes Wasser ohne (A) und mit (B) Excess Air (Isotopen- und Elementverha¨ltnisse von
Luft).
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hindeuten, das aus dem Erdmantel stammt. Die Messwerte zeigen variable Mengen an
tritiogenem Helium mit teilweise hohen Werten, was darauf hindeuten kann, dass die
Grundwa¨sser des Untersuchungsgebietes signifikante Anteile von Grundwasser aus der
Zeit des Bombenpeaks enthalten (Probe 16, 53).
Zu Beginn jeglicher Edelgasstudie steht die Bestimmung der einzelnen Edelgaskom-
ponenten wie der Gleichgewichtskomponente, Excess Air und radiogenen Komponenten
aus den gemessenen Daten. Nach den Erla¨uterungen in Kapitel 2.2.4.5 verwenden wir
die Methode der inversen Modellierung mit Hilfe des χ2-Tests. Als Software wird das in
Aeschbach-Hertig et al. [1999] erla¨uterte MatLab-Programm
”
noble90“ verwendet.
5.2.1 Inverse Modellierung - Modellauswahl
In Kapitel 2.2.4.3 wurden bereits die verschiedenen Modelle fu¨r die Beschreibung der
Excess Air Komponente beschrieben. Im Folgenden soll erla¨utert werden auf welcher
Grundlage die Modellauswahl erfolgte.
Sa¨mtliche Edelgasdaten der Kampagnen 1 und 3 wurden mit Hilfe der MatLab-
Software
”
noble90“ ausgewertet [Aeschbach-Hertig et al., 1999]. Fu¨r die Beurteilung der
Gu¨te eines Modells dient, wie in Kapitel 2.2.4.5 gezeigt, der Wert χ2, d.h. die quadrati-
sche Abweichung der modellierten Edelgaskonzentrationen von den gemessenen nach Glei-
chung 2.33. Niedrige χ2-Werte, die mit der Anzahl der Freiheitsgrade vergleichbar sind,
sind gleichbedeutend damit, dass das Modell die gemessenen Gaskonzentrationen korrekt
beschreiben kann.
Fu¨r die Beurteilung der Modelle geht man im Wesentlichen in zwei Schritten vor.
Zum einen muss das Modell in der Lage sein die einzelnen Proben eines Probensatzes
korrekt zu modellieren. Wie erla¨utert verwenden wir hierfu¨r den χ2-Test. Aus dem Wert
fu¨r χ2 (und der Anzahl der Freiheitsgrade) berechnet man die Wahrscheinlichkeit, dass die
Abweichungen zwischen modellierten und gemessenen Daten allein durch die Messfehler
bestimmt sind. Zu kleine Wahrscheinlichkeiten deuten damit daraufhin, dass das Modell
die Edelgasdaten nicht
”
erkla¨ren“ kann. Als
”
Grenzwahrscheinlichkeit“, unterhalb der man
die modellierten Werte nicht mehr akzeptiert, verwenden wir 1%.
Die Beurteilung der einzelnen Proben allein genu¨gt jedoch nicht. Der Vorteil der
Verwendung von χ2 liegt unter anderem darin, dass die Summe der χ2 ebenfalls eine
χ2-Verteilung besitzt. Im zweiten Schritt beurteilt man anhand der Summe aller χ2-Werte
inwieweit das Modell in der Lage ist, die Gesamtheit der Proben zufriedenstellend zu
erkla¨ren. Die Summe der χ2 ergibt wieder zusammen mit der Summe der Freiheitsgrade
die Wahrscheinlichkeit, dass die Abweichungen der modellierten Werte aller Proben von
den gemessenen Werten nur vom Messfehler bestimmt wird. Auch hier wird als Grenze
1% verwendet. So kann durchaus der Fall auftreten, dass zwar die Einzelproben durch
das Modell gerade noch erkla¨rt werden, jedoch im Gesamtkontext das Modell verworfen
werden muss (vgl. Ballentine & Hall [1999]).
Typischerweise zeigen sich je nach Modell Unterschiede in den modellierten Edel-
gastemperaturen auf Grund der unterschiedlichen Interpretation der Daten hinsichtlich
Excess Air. Zusammengeho¨rige Proben sollten deshalb stets mit einem Modell interpre-
tiert werden, da sonst ku¨nstliche Temperaturunterschiede generiert werden.
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Parameter Modell (freie Parameter)
UA (TA) PR (TAR) CE (TAF)
Probenanzahl 40 40 40
Proben mit Wahrsch. <1% 5 2 2
Freiheitsgrad pro Probe 2 1 1
χ2 Mittel 4,35 2,15 2,56
Min 0,03 0 0,01
Max 21,20 15,75 15,75
Wahrscheinlichkeiten [%] Mittel 33,83 28,09 32,48
Min 0 0,01 0,01
Max 98,63 97,40 93,45
NGT [°C] Mittel 8,87 9,26 9,20
Min 5,78 6,88 6,47
Max 13,79 15,83 15,39
A [cm3STP/kg] Mittel 2,89 4,74 6,84
Min 0 0 0
Max 30,33 30,36 33,68
F (R) Mittel - 0,38 0,33
Min - 0 0
Max - 2,02 0,82
Summe Freiheitsgrade (38 Proben) 76 38 38
Summe χ2 (38 Proben) 145 78,6 62,8
Wahrsch. (38 Proben) <<1% <<1% 0,8%
Tabelle 5.2: Vergleich der Modellparameter.
Die Tabelle fasst die Modellparameter, χ2 und Wahrscheinlichkeiten der Modelle UA, PR und CE
zusammen, die sich nach Modellierung von 40 Proben der Kampagne 1 ergeben. In Klammern sind
jeweils die modellierten Parameter angeben. Die Dru¨cke P wurde jeweils vorgegeben, entsprechend
den Ho¨hen der Probennahmestellen. Die Beurteilung des Gesamtdatensatzes erfolgt mit 38 Proben
(siehe Text). Auf die Parameter A und F wird nochmals gesondert in Kapitel 5.2.4 eingegangen.
Tabelle 5.2 zeigt einen Vergleich der Ergebnisse der Modelle UA (unfractionated
excess air), PR (partial re-equilibration) und CE (closed-system equilibration) anhand
der Edelgasdaten der Kampagne 1. Der Druck P wurde jeweils vorgegeben, entsprechend
den Ho¨hen der Probennahmestellen. Alle Modelle sind in der Lage den Großteil der
Proben fu¨r sich betrachtet zu erkla¨ren. Die Modelle CE und PR versagen nur in 2 von
40 Fa¨llen, wohingegen das UA-Modell 5 Proben nicht erkla¨ren kann. Im Mittel finden
wir Wahrscheinlichkeiten von ca. 30% wobei das CE- und UA-Modell etwas besser
abschneiden als das PR-Modell. Entsprechend verhalten sich die χ2 verglichen mit den
Freiheitsgraden. Die endgu¨ltige Beurteilung, welches der 3 Modelle die Edelgasdaten
am besten erkla¨ren kann, liefert ein Vergleich der Summe der χ2-Werte fu¨r das ge-
samte Probenset. Da einzelne Proben jeweils durch die Modelle nicht erkla¨rt werden
ko¨nnen, wu¨rden diese Proben die Summe der χ2 in der Art erho¨hen, dass keines der
Modell zufriedenstellende Ergebnisse liefern wu¨rde. Aus diesem Grund wurden bei der
Betrachtung der Gesamtwahrscheinlichkeiten 2 Proben entfernt, die in allen Modellen
schlechte Ergebnisse lieferten. Insgesamt zeigt sich, dass das CE-Modell die Daten am
besten erkla¨ren kann. Die Grenzwahrscheinlichkeit von 1% wird nicht erreicht aber die
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Gesamtwahrscheinlichkeit liegt mit 0,8% nur wenig darunter. Unter Verwendung der
Daten der Kampagne 3 ergeben sich a¨hnliche Ergebnisse, bei denen das CE-Modell die
besten Resultate liefert.
Fu¨r alle folgenden Betrachtungen verwenden wir daher das CE-Modell. Alternativ
werden die modellierten Parameter als Modellbezeichnung angegeben. So entspricht die
Bezeichnung
”
TAF -Modell“ dem CE-Modell mit den freien Parametern der Temperatur
T , Excess Air A und der Fraktionierung F . Auf die Parameter A und F wird in Kapitel
5.2.4 nochmals gesondert eingegangen.
5.2.2 Infiltrationsho¨hen und -temperaturen
Da die Lo¨slichkeiten der Edelgase im Grundwasser von der Temperatur T , Salinita¨t
S und dem Druck P wa¨hrend der Infiltration der Niederschla¨ge bestimmt wird, stellen
die Edelgasanalysen ein Werkzeug fu¨r die Bestimmung dieser Parameter dar. Weitere
Parameter werden beno¨tigt, um den Anteil des Excess Air im Grundwasser zu beschreiben
- Menge an Excess Air A und je nach Excess Air Modell die Fraktionierung F oder
Rea¨qulibrierung R (siehe Kapitel 2.2.4). Der atmospha¨rische Druck ist dabei mit der
geographischen Ho¨he (Einheit [m]) u¨ber die barometrische Ho¨henformel verknu¨pft (P0 =
1atm):
P = P0 · exp
(
− H
8300
)
(5.5)
Prinzipiell sollte damit die Mo¨glichkeit gegeben sein, die Infiltrationstemperatur und
-ho¨he bestimmen zu ko¨nnen. Problematisch an dieser Stelle ist jedoch, dass Tempera-
tur und Druck miteinander korreliert sind. Mit zunehmender geographischer Ho¨he nimmt
sowohl der Druck als auch die Temperatur ab, was sich gegenla¨ufig auf die Menge an
gelo¨sten Edelgasen auswirkt. Mit sinkender Temperatur nimmt die Lo¨slichkeit der Edel-
gase zu, was durch sinkende Partialdru¨cke teilweise ausgeglichen wird. So wird z.B. fu¨r
Xenon die Druckerniedrigung bei einem Ho¨henunterschied von 100m durch eine Tempera-
turerniedrigung von 0,35°C kompensiert. Aeschbach-Hertig et al. [1999] und Kipfer et al.
[2002] zeigen, dass besonders bei zusa¨tzlichem Vorhandensein von Excess Air die Effekte
der Temperatur und des Druckes auf die Lo¨slichkeit der Edelgase kaum mehr voneinan-
der getrennt werden ko¨nnen. Die gleichzeitige Modellierung von T , P und A fu¨hrt zu
sehr großen Unsicherheiten in der Bestimmung dieser Parameter. Eine genauere Analyse
von Aeschbach-Hertig et al. [1999] zeigt, dass bei typischen Fehlern der Edelgasanalysen
von 1% und gleichzeitiger Modellierung von T , P und A, Temperatur und Druck nur
mit einer Genauigkeit von ±3°C und ±700m bestimmt werden ko¨nnen. Um zumindest
eine
”
Auflo¨sung“ von ±200m und ±1°C zu erreichen, wu¨rde eine Messgenauigkeit von
weniger al 0,3% beno¨tigt [Manning & Solomon, 2003], was mit den derzeitigen analyti-
schen Methoden nicht erreichbar ist. Dementgegen ko¨nnen Infiltrationstemperatur oder
-ho¨he mit hohen Genauigkeiten von ±0,3°C und ±60m berechnet werden, wenn entweder
Temperatur oder Druck vorgegeben werden [Aeschbach-Hertig et al., 1999].
Tatsa¨chlich zeigt die gleichzeitige Modellierung von T , P und A der Edelgasdaten
von Kampagne 1 typische Temperaturfehler von bis zu ±2,5°C und Ho¨henfehler bis zu
±650m. Die berechneten Infiltrationsho¨hen liegen zwischen -1700m und 920m und damit
teilweise unterhalb der eigentlichen Probennahmestellen oder oberhalb der maximalen
geographischen Ho¨hen des Odenwaldes. Dieses Vorgehen ist somit nicht geeignet um
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Infiltrationstemperaturen und -ho¨hen zu bestimmen.
Aeschbach-Hertig et al. [1999], Ballentine & Hall [1999] und Manning & Solomon
[2003] zeigen, dass unter den Umsta¨nden, dass weder Infiltrationstemperaturen noch
-ho¨hen bekannt sind, die Verwendung von so genannten Temperatur-Ho¨he-Paaren
(T-H-Paaren) eine Bestimmung der Infiltrationstemperaturen und -ho¨hen ermo¨glichen
kann. Hierbei werden entweder Serien von Temperaturen oder Ho¨hen vorgegeben und
der entsprechend freie Parameter modelliert. Hieraus ergeben sich zusammengeho¨rige
Temperatur-Ho¨hen-Paare mit akzeptablen Fehlern. Die tatsa¨chliche Infiltrationstempera-
tur und -ho¨he entspricht dann dem Schnittpunkt zwischen den Linien der T-H-Paare und
der lokalen A¨nderung der Infiltrationstemperatur in Abha¨ngigkeit der Ho¨he (siehe Abb.
5.7).
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Abbildung 5.7: Bestimmung von Infiltrationstemperatur und -ho¨he.
Bei Vorgabe der Temperatur oder der Ho¨he lassen sich aus den Edelgasdaten zusammengeho¨rige
Temperatur-Ho¨hen-Paare berechnen. Die tatsa¨chliche Temperatur oder Ho¨he der Probe wird aus
dem Schnittpunkt zwischen den T-H-Paaren und dem tatsa¨chlichen lokalen Verlauf der Infiltrati-
onstemperatur (Luft- oder Bodentemperatur) ermittelt.
Die Limitierung dieser Methode besteht darin, den lokalen Verlauf der Infiltration-
stemperatur zu bestimmen. Aeschbach-Hertig et al. [1999] gehen davon aus, dass die In-
filtrationstemperatur bzw. Edelgastemperatur der mittleren Lufttemperatur entspricht,
deren Verlauf meist hinreichend gut bekannt ist. Andererseits scheint unter der Annahme,
dass Grundwasser in der ungesa¨ttigten Bodenzone nicht abgeschlossen ist sondern in Kon-
takt mit der Bodenluft steht, die Vorstellung plausibel, dass die Infiltrationstemperatur
bzw. Edelgastemperatur weitgehend der Bodentemperatur in der Ho¨he des Wasserspiegels
entsprechen sollte. Ausnahmen existieren wenn sich der Grundwasserspiegel nah an der
Oberfla¨che befindet oder große Niederschlagsmengen infiltrieren [Stute & Schlosser, 2000;
Kipfer et al., 2002].
Typischerweise liegen mittlere Bodentemperaturen um etwa 1 – 2°C u¨ber der mittleren
Lufttemperatur [Kipfer et al., 2002; Manning & Solomon, 2003]. Besonders in alpinen
Gebieten kann die Schneebedeckung des Bodens ein Ausku¨hlen verhindern und zu 3°C
erho¨hten Bodentemperaturen fu¨hren. Andererseits finden Smith et al. [1964] und Zuber
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et al. [1995] niedrigere Bodentemperaturen unterhalb der Lufttemperatur. Zuber et al.
[1995] geben eine Bodentemperatur von 1°C unterhalb der Lufttemperatur an. Stute &
Sonntag [1992] und Stute & Schlosser [1993] zeigen ebenfalls niedrigere Edelgastempera-
turen, die 0,8°C und 2,2°C unter der Lufttemperatur liegen. Die Autoren vermuten eine
reduzierte Bodentemperatur auf Grund der vorherrschenden Vegetation im Infiltrations-
gebiet. In bewaldeten Gebieten kann die Bodentemperatur wegen der Abschattung des
Bodens im Vergleich zu Acker- oder Gru¨nfla¨chen unterdru¨ckt sein. Kappelmeyer [1968]
gibt reduzierte Bodentemperaturen zwischen freien und bewaldeten Gebieten mit 1,1°C an.
Diese Zusammenstellung zeigt, dass der Zusammenhang zwischen mittlerer Lufttem-
peratur und Bodentemperatur stark von den lokalen Parametern definiert wird und fu¨r
die Odenwaldregion gesondert ermittelt werden muss.
5.2.2.1 Lufttemperatur
Fu¨r die Bestimmung der mittleren Lufttemperatur in Abha¨ngigkeit von der geographi-
schen Ho¨he stellt der Deutsche Wetterdienst (DWD) mehrere Messstationen im Bereich
der Odenwaldregion zur Verfu¨gung. Hiervon wurden 11 Stationen in Hinblick auf eine re-
lativ gute Repra¨sentation der Odenwaldregion mit verschiedenen Ho¨hen ausgewa¨hlt (siehe
Anhang B.1).
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Abbildung 5.8: Mittlere ja¨hrliche Lufttemperatur in Abha¨ngigkeit der Ho¨he.
Luftemperaturen wurde aus Monatsmittel der Jahre 1990 bis 2005 von 11 Messstationen gebildet.
Quelle: Deutscher Wetterdienst (DWD)
Abb. 5.8 zeigt die mittlere ja¨hrliche Lufttemperatur dieser 11 Stationen, berech-
net aus Monatsmittelwerten fu¨r die Jahre 1990 bis 2005. Es zeigt sich ein typischer
Verlauf mit einer Temperatura¨nderung von 0,55°C pro 100m. A¨hnliche Werte werden
unter anderem ebenfalls in Aeschbach-Hertig et al. [1999] und Manning & Solomon
[2003] verwendet. Gemittelt u¨ber den Beobachtungszeitraum schwanken die Monatsmittel
beispielhaft fu¨r eine Station bei 204m Ho¨he zwischen 1,75°C im Januar und 19,1°C im Juli.
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5.2.2.2 Bodentemperatur
Saisonale Schwankungen der Lufttemperatur dringen nur wenige Meter in den Boden vor,
da die Amplitude der Bodentemperaturschwankungen exponentiell mit der Tiefe abnimmt
[Stute & Schlosser, 1993]. Typische Variationen der Lufttemperatur Europas von 10°C fin-
den sich als Fluktuationen von ca. 1,4°C in einer Bodentiefe von 5m wieder. Hinzu kommt
eine Erho¨hung der mittleren Bodentemperatur durch den geothermalen Wa¨rmefluss um
ca. 3°C/100m [Stute & Sonntag, 1992]. Temperaturschwankungen des Bodens ko¨nnen je-
doch je nach Bodenbeschaffenheit und klimatischen Randbedingungen bis zu einer Tiefe
von 10m (ca. 1°C Schwankung) in den Edelgastemperaturen abgebildet werden [Stute &
Schlosser, 1993; Pollack et al., 2005]. Handelt es sich um sehr flache Grundwasserko¨rper
mit Wasserspiegeln deutlich geringer als 10m Tiefe, so zeigen Edelgastemperaturen die
mittlere Bodentemperatur gewichtet mit der Grundwasserneubildungsrate. Daher wu¨rden
Niederschla¨ge, die in den Wintermonaten infiltrieren, niedrigere Edelgastemperaturen zei-
gen.
Um eine fundierte Aussage u¨ber die Verteilung der Bodentemperatur treffen zu ko¨nnen,
verwenden wir Messdaten, die ebenfalls vom DWD bereitgestellt werden. Der DWD un-
terha¨lt 2 Messstationen in der Odenwaldregion (siehe Anhang B.2) mit Zeitreihen von 1990
bis 2005 der Bodentemperatur in den Tiefen 5, 10, 20, 50 und 100 cm. Ein Ausschnitt der
Daten ist in Abb. 5.9 dargestellt. Man sieht deutlich die saisonalen Schwankungen mit
Maximalwerten in den Sommermonaten und Minimalwerten in den Wintermonaten. Mit
zunehmender Tiefe nehmen die Amplituden der Temperaturschwankungen ab. Tra¨gt man
die mittleren Bodentemperaturen nach ihrer Tiefe auf, so zeigt sich hier ebenfalls eine
exponentielle Anna¨herung an eine mittlere Grenztemperatur, die bei einer geographischen
Ho¨he von 96m bei 10°C und bei 453m Ho¨he bei 11,99°C liegt. Die Temperaturabnahme mit
der Ho¨he von 0,56°C/100m ist damit a¨hnlich der mittleren Lufttemperatur (0,55°C/100m)
und liegt 1,3°C oberhalb der Lufttemperatur (siehe Abb. 5.9).
5.2.2.3 Bestimmung der Infiltrationstemperaturen und -ho¨hen
Zusammen mit den lokalen Temperaturverla¨ufen der Lufttemperatur und der Bodentem-
peratur, soll nun versucht werden die Infiltrationstemperaturen und -ho¨hen der Proben zu
bestimmen.
Als fester Parameter wurden die Infiltrationsho¨hen gewa¨hlt und demnach die Edelga-
stemperaturen modelliert. Im Gegensatz zu den Temperaturen sind die Bereiche in denen
die Infiltrationsho¨hen variieren ko¨nnen bekannt. Die minimale Ho¨he ist dabei der Ho¨he
der jeweiligen Probennahmestelle gleichgesetzt. Als maximal mo¨gliche Ho¨he wird die ma-
ximale Ho¨he im Einzugsgebiet verwendet [Vero, perso¨nliche Mitteilung]. Besonders fu¨r die
Proben des Hessischen Rieds findet man Ho¨hendifferenzen von bis zu 350m.
Fu¨r die Modellierung der Excess Air Komponente zeigt das TAF -Modell (CE-Modell
nach Aeschbach-Hertig et al. [1999]) die besten Ergebnisse. Als Schwellenwert fu¨r den
χ2-Test wird eine Wahrscheinlichkeit von 1% verwendet. Unter dieser Bedingung lassen
sich mit dem TAF -Modell 38 von 40 Proben zufriedenstellend modellieren. Fu¨r einen
Freiheitsgrad pro Probe ergeben sich fu¨r die akzeptierten Proben χ2-Werte von 0,01 bis
5,43 entsprechend Wahrscheinlichkeiten 93,5% bis 2%. Fu¨r den gesamten Datenbestand
der Kampagne 1 von 38 Freiheitsgraden und einer Summe der χ2 von 62,9 ist damit
das TAF -Modell innerhalb der 1%-Ausschlussgrenze akzeptiert. Im Gegensatz dazu
lassen sich z.B. fu¨r das TA-Modell nur 35 von 40 zufriedenstellend modellieren. In der
Gesamtbeurteilung des Modells wu¨rde man dieses Modell nicht akzeptieren ko¨nnen
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Abbildung 5.9: Bestimmung der Bodentemperaturen.
oben: Saisonale Schwankung der Bodentemperatur in verschiedenen Bodentiefen zweier Messsta-
tionen in der Odenwaldregion. Mitte: Mittlere Bodentemperatur in verschiedenen Bodentiefen.
unten: Verlauf der Bodentemperatur in Abha¨ngigkeit von der Ho¨he (durchgezogene Linie) vergli-
chen mit der mittleren Lufttemperatur (gestrichelte Linie).
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Abbildung 5.10: Infiltrationstemperaturen (NGT) und -ho¨hen der Kampagne 1.
T-H-Paare zur Bestimmung der Infiltrationstemperaturen (NGT) und -ho¨hen anhand der Edelgas-
daten von Kampagne 1.
(unter Verwendung der 38 Proben des TAF -Modells ergeben sich im TA-Modell 2 mal 38
Freiheitsgrade, χ2=150). Vergleicht man die modellierten Edelgastemperaturen der beiden
Modelle, so unterscheiden sie sich im Mittel um ca. 3% (zwischen 0,01% und 14%), wobei
die gro¨ßten Unterschiede bei den Proben zu beobachten sind, deren χ2-Werte am gro¨ßten
sind. Insgesamt liegen die modellabha¨ngigen Unterschiede der Edelgastemperaturen
innerhalb der Temperaturfehler, so dass die Auswahl des Modells unkritisch ist.
Abb. 5.10 stellt die so ermittelten T-H-Paare der Proben von Kampagne 1 im
Temperatur-Ho¨he-Diagramm dar. Nur Proben, die zufriedenstellend modelliert werden
konnten sind eingezeichnet. Es zeigt sich, dass nur ein geringer Teil der zusammengeho¨rigen
T-H-Paare tatsa¨chlich die Geraden der Lufttemperatur oder der Bodentemperatur schnei-
den. Offensichtlich liegen die Edelgastemperaturen um ca. 2°C bis 4°C unterhalb der
erwarteten Werte (Bodentemperaturen). Letztendlich la¨sst sich deshalb ebenfalls mit
diesem Ansatz keine Aussage u¨ber Infiltrationstemperaturen oder -ho¨hen treffen. Selbst
fu¨r den Fall, dass es Schnittpunkte zwischen den lokalen Temperaturverla¨ufen der Luft-
oder Bodentemperatur und den T-H-Paaren geben wu¨rde, schneiden sie sich unter einem
sehr kleinen Winkel, so dass der Fehler in der Bestimmung der Infiltrationsho¨hen ca.
100m betragen wu¨rde.
Im Folgenden wird versucht eine Begru¨ndung fu¨r die unerwartet niedrigen Edelgas-
temperaturen zu finden.
Diskussion der Edelgastemperaturen Wie wir in Abb. 5.10 sehen konnten liegen die
Edelgastemperaturen der Proben von Kampagne 1 unterhalb den erwarteten Temperatu-
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Abbildung 5.11: Edelgastemperaturen (NGT) und Wassertemperaturen der Kampagne 1.
links: Vergleich der Edelgastemperaturen (NGT) und tatsa¨chlichen Wassertemperaturen. rechts:
Abha¨ngigkeit der Wassertemperaturen von der Ho¨he der Probennahmestellen und Vergleich mit
dem Verlauf der Bodentemperatur und Lufttemperatur.
ren der Bodentemperatur oder mittleren Lufttemperatur. Wie bereits Stute et al. [1992]
vermuten, spielt die Vegetation im Infiltrationsgebiet eine wichtige Rolle fu¨r die Tempe-
ratur des Bodens. In deren Studie konnten bis zu 2°C niedrigere Edelgastemperaturen auf
Grund von bewaldeten Infiltrationsgebieten identifiziert werden. Es erscheint wahrschein-
lich, dass dies ebenfalls fu¨r die Grundwasserproben des Odenwaldes der Fall sein ko¨nnte,
da große Teile der Region bewaldet sind. Im Gegensatz dazu spiegeln die ermittelten
Bodentemperaturen diesen Effekt mo¨glicherweise nicht korrekt wieder, da die Messsta-
tionen in vermutlich gering bewaldeten Regionen in der Na¨he von Siedlungsgebieten liegen.
Edelgastemperaturen vor allem flacher und junger Grundwa¨sser sollten mit den ge-
messenen Wassertemperaturen vergleichbar sein. Ausnahmen bilden tief zirkulierende und
damit ha¨ufig alte Grundwa¨sser, die auf Grund des geothermalen Temperaturgradienten
wa¨hrend der Zirkulation erwa¨rmt werden ko¨nnen. Generell sind somit niedrigere Edelgas-
temperaturen im Vergleich zu den tatsa¨chlichen Wassertemperaturen mo¨glich.
Abb. 5.11 zeigt den Vergleich der tatsa¨chlichen Wassertemperaturen wa¨hrend der Pro-
bennahme und den Edelgastemperaturen (NGT), bei denen die Ho¨he der Probennahme-
stellen als Infiltrationsho¨he angenommen wurde. Eingezeichnet ist der lineare Fit aller
Proben im Vergleich zur 1:1-Relation. Zwar zeigen die Edelgastemperaturen eine Korre-
lation mit den Wassertemperaturen, jedoch liegen sie im Mittel zwischen 1,5°C und 2,5°C
niedriger als die Wassertemperaturen. Zudem streuen die Werte sehr stark mit maximalen
Abweichungen von ca. 4°C. Dieses Verhalten wirft zuna¨chst die Frage auf, inwieweit die
gemessenen Wassertemperaturen den tatsa¨chlichen Temperaturen des Wassers im Aqui-
fer entsprechen. Vorstellbar wa¨re, dass zwischen Messung und Entnahme der Proben, das
Wasser erwa¨rmt oder abgeku¨hlt werden kann. Speziell Probe 12 mit einer zu niedrigen
Wassertemperatur ko¨nnte eine derartige Beeinflussung zeigen. Die Probennahme erfolgte
im Winter, so dass es hier zu einer Abku¨hlung des Wassers gekommen sein kann. An-
dererseits erscheint die Edelgastemperatur von u¨ber 15°C unrealistisch obwohl es keinen
Hinweis darauf gibt, dass die Edelgasanalyse fehlerhaft war.
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Abb. 5.11 zeigt weiterhin die tatsa¨chlichen Wassertemperaturen in Abha¨ngigkeit
zur Ho¨he der Probennahmestellen. Zum Vergleich sind die ho¨henabha¨ngigen Boden-
und Lufttemperaturen (siehe oben) herangezogen. In erster Na¨herung stimmen fu¨r den
Großteil der Proben die tatsa¨chlichen Wassertemperaturen mit den Bodentemperaturen
in den entsprechenden Ho¨hen u¨berein, so dass davon ausgegangen werden kann, dass der
hier gezeigte Verlauf der Bodentemperatur repra¨sentativ fu¨r das Untersuchungsgebiet
ist. Einige Proben weichen davon ab und zeigen niedrigere Wassertemperaturen als
sie auf Grund der Bodentemperatur haben du¨rften. Mo¨glicherweise zeigt sich hier der
erwa¨hnte lokale Vegetationseffekt oder eine Beeinflussung der Wassertemperaturen
wa¨hrend der Probennahme (Proben befinden sich nahe der Lufttemperatur). An dieser
Stelle sei nochmals darauf hingewiesen, dass die Bodentemperaturen mo¨glicherweise nicht
repra¨sentativ fu¨r das gesamte Untersuchungsgebiet sind (siehe oben).
Die Daten der stabilen Isotope des Sauerstoffs und Wasserstoffs zeigen im Wesentlichen
eine Grundwasserneubildung, die u¨ber das gesamte Jahr gleichma¨ßig verteilt ist, mit einer
leichten Erho¨hung in den Winterhalbjahren (Kapitel 5.1.2). Zusammen mit den saisonalen
Variationen der Luft- oder Bodentemperaturen scheint es jedoch unwahrscheinlich, dass
die Verringerung der Edelgastemperaturen um 2°C bis 4°C allein durch die saisonale
Gewichtung der Grundwasserneubildung hervorgerufen werden kann. Insbesondere mu¨sste
man diesen Effekt ebenfalls in den tatsa¨chlichen Wassertemperaturen finden.
Einfluss der Sauerstoffzehrung Offensichtlich scheiden klimatische oder auch
technische Ursachen als Erkla¨rung fu¨r unterschiedliche Wasser- und Edelgastemperaturen
weitgehend aus. Damit ru¨ckt die Modellierung der Edelgasdaten in den Blickpunkt. Wie
bereits erwa¨hnt liefert die Modellierung mit Hilfe des CE-Modells (TAF -Modell) bis auf
wenige Ausnahmen ausreichend niedrige χ2-Werte und damit glaubhafte Beschreibungen
der Edelgasdaten. Das bedeutet jedoch grundsa¨tzlich nicht, dass das Modell an sich
sa¨mtliche physikalischen Abla¨ufe, die tatsa¨chlich bei der Bildung des Grundwassers
ablaufen, im Detail nachzeichnen kann. Physikalische Vorga¨nge, die konzeptionell nicht
im Modell enthalten sind, kann das Modell naturgema¨ß nicht erkla¨ren. Um zu niedrige
Edelgastemperaturen zu erkla¨ren, sind zusa¨tzliche Druckeffekte vorstellbar, die vom der-
zeitigen Modell nicht erfasst werden ko¨nnen. In unserer Modellierung werden die Dru¨cke
als feste Parameter vorgegeben und sowohl Temperatur als auch Excess Air modelliert
(TAF -Modell). Unterscheiden sich jedoch die tatsa¨chlichen Dru¨cke wa¨hrend der Infiltra-
tion der Niederschla¨ge von den vorgegebenen, so wirkt sich dies auf die Interpretation
der Edelgastemperaturen aus. Als zu niedrig vorgegebene Dru¨cke werden vom Modell
durch ho¨here Edelgastemperaturen kompensiert, um die Edelgasdaten zu erkla¨ren. Dieser
Tatsache wurde bereits Rechnung getragen, indem sowohl die minimal als auch die ma-
ximal mo¨glichen Ho¨hen (und damit Dru¨cke) der Infiltrationsgebiete fu¨r die Modellierung
der Edelgastemperaturen verwendet wurden. In beiden Fa¨llen sind die Edelgastempera-
turen jedoch niedriger als die tatsa¨chlichen Wassertemperaturen und geringer als erwartet.
Bereits Stute & Schlosser [1993] beschreiben den Einfluss der Sauerstoffzehrung in der
ungesa¨ttigten Bodenzone auf die Edelgastemperaturen. Die grundlegende Idee besteht dar-
in, dass in der Bodenluft der ungesa¨ttigten Zone ein Teil des Sauerstoffs durch biologische
Aktivita¨t verbraucht bzw. gezehrt wird. Kann die Zehrung nicht durch die Produktion
anderer Gase wie z.B. CO2 ausgeglichen werden, erho¨hen sich dadurch (bei konstantem
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Abbildung 5.12: Schematische Darstellung des Effektes der Sauerstoffzehrung.
Der Effekt der Sauerstoffzehrung erho¨ht die Partialdru¨cke aller Edelgase im gleichem Maße bis zu
26% bei maximaler Sauerstoffzehrung (siehe Text). Vergleiche mit den Darstellungen von Kapitel
2.2.4.3 und Abb. 2.6.
Totaldruck) die Partialdru¨cke der einzelnen Edelgase in der Bodenluft. Entsprechend lo¨sen
sich mehr Edelgase im Wasser, was durch die Modelle bei denen der Totaldruck als fester
Parameter vorgegeben ist als eine niedrigere Edelgastemperatur
”
erkla¨rt“ wird. Verwendet
man andererseits die Temperatur als festen Modellparameter und modelliert den Druck
bzw. die Infiltrationsho¨he (AFP -Modell), ergeben sich dementsprechend Dru¨cke, die In-
filtrationsho¨hen weit unterhalb der eigentlichen Probennahmestellen entsprechen.
So zeigen Beyerle et al. [1999], dass die Sauerstoffzehrung im Grundwasser unterhalb
einer Flusssohle innerhalb weniger Stunden im Extremfall ca. 25% betragen kann. Ma
et al. [2004] finden in a¨hnlicher Weise Edelgastemperaturen 2°C bis 5°C unterhalb der
Wasser- und Bodentemperaturen. Hall et al. [2005] erkla¨ren die Diskrepanz teilweise mit
der Zehrung des Sauerstoffs in der ungesa¨ttigten Bodenzone. Bisher existieren jedoch
keine Studien, die diese U¨berlegungen tatsa¨chlich experimentell stu¨tzen ko¨nnen.
Um den Effekt der Sauerstoffzehrung abzuscha¨tzen, betrachten wir die A¨nderung des
Sauerstoff-Mischungsverha¨ltnisses (bzw. des Partialdruckes) der Luft durch die Sauerstoff-
zehrung:
z˜O2 = a · zO2 mit 0 ≤ a ≤ 1 (5.6)
mit dem Sauerstoff-Mischungsverha¨ltnis vor der Sauerstoffzehrung zO2 und danach z˜O2 .
Der Parameter a beschreibt die Sta¨rke der Zehrung zwischen 0 und 100%.
Entsprechend a¨ndern sich die Mischungsverha¨ltnisse (bzw. Partialdru¨cke) der u¨brigen
Gase i:
z˜i = b · zi mit b ·
∑
i
zi + a · zO2 = 1 (5.7)
mit den Mischungsverha¨ltnissen zi der Gase (außer Sauerstoff) vor der Zehrung des Sauer-
stoffs und danach z˜i. Entsprechend dem Parameter a gibt b die A¨nderung der Mischungs-
verha¨ltnisse der Gase außer Sauerstoff an, wenn Sauerstoff im Boden mit der Sta¨rke a
gezehrt wird. Mit der Zusammensetzung der Luft von zO2 = 0, 209 und entsprechend
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Abbildung 5.13: Effekt der Sauerstoffzehrung auf modellierte Infiltrationsho¨he.
Aus der Ho¨he der Probennahmestellen und der entsprechenden Wassertemperatur lassen sich die
erwarteten initialen Sauerstoffkonzentrationen im Grundwasser aus der Lo¨slichkeit des Sauerstoffs
berechnen. Die Differenz zu den gemessenen Sauerstoffkonzentrationen im Grundwasser wa¨hrend
der Probennahme gibt die relative Sauerstoffzehrung an. Die Ho¨hendifferenz ist ein Maß fu¨r den
Druckeffekt, den Sauerstoffzehrung auf die Edelgasdaten haben wu¨rde. Sie berechnet sich aus den
modellierten Infiltrationsho¨hen bei vorgegebener Temperatur im AFP -Modell minus den Ho¨hen der
Probennahmestellen.
zi = 0, 791, gilt demnach fu¨r b:
b =
1− 0, 209 · a
0, 791
⇒ 1 ≤ b ≤ 1, 264 (5.8)
Bei maximaler Sauerstoffzehrung im Boden ko¨nnen damit die Partialdru¨cke der Edelgase
um ca. 26% erho¨ht werden. Entsprechend a¨ndern sich die Edelgaskonzentrationen in der
Wasserphase Ceqi zusammen mit Gleichung 2.16 zu:
Ceqi (T, S, P ) =
[ptot − ew(T )]
Hi(T, S)
· z˜i =
[ptot − ew(T )]
Hi(T, S)
· b · zi (5.9)
mit dem atmospha¨rischen Totaldruck ptot, dem Wasserdampfdruck ew(T ) und den
Henry-Konstanten Hi der Edelgase i. Abb. 5.12 stellt den Effekt der Sauerstoffzehrung
schematisch dar und zeigt, dass alle Edelgaskonzentrationen gleich stark zunehmen.
Die A¨nderung der Partialdru¨cke bei totaler Sauerstoffzehrung wu¨rde wa¨hrend der Mo-
dellierung der Edelgase als ein Ho¨henunterschied von ca. -1900m interpretiert werden
(AFP -Modell). Andererseits fu¨hrt die Modellierung bei vorgegebenem Druck und totaler
Sauerstoffzehrung zu einem Offset der Temperatur von ca. 6°C (TAF -Modell). Tatsa¨chlich
zeigen die Ergebnisse der Edelgasdaten der Kampagne 1 bei Verwendung des AFP -Modells
(fester Temperatur und freiem Druck) Infiltrationsho¨hen bis zu -1000m.
Da wa¨hrend der Probennahme der Sauerstoffgehalt des Wassers gemessen wurde,
kann damit versucht werden den Effekt der Sauerstoffzehrung zu untersuchen. Aus der
Lo¨slichkeit von Sauerstoff im Wasser in Abha¨ngigkeit der Temperatur und des Druckes
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kann ein initialer Sauerstoffgehalt des Wasser berechnet werden, der sich bei der ge-
messenen Wassertemperatur und bei einem Druck, der der Ho¨he der Probennahmestelle
entspricht, ergeben wu¨rde. Die Differenz zum tatsa¨chlichen Sauerstoffgehalt der Wasser-
probe wa¨hrend der Probennahme entspricht der Sauerstoffzehrung. Der Druckeffekt, der
durch die Sauerstoffzehrung hervorgerufen werden wu¨rde, ergibt sich direkt aus der Dif-
ferenz der modellierten Infiltrationsho¨hen im AFP -Modell bei vorgegebener Tempera-
tur und den Ho¨hen der Probennahmestellen. Abb. 5.13 vergleicht die Zehrung mit dem
Druckeffekt (Ho¨hendifferenz). Die Darstellung zeigt deutlich, dass die Modellierung der
Infiltrationsho¨hen sehr große Unterschiede zu den Ho¨hen der Probennahmestellen zeigt.
Ho¨hendifferenzen kleiner Null zeigen, dass die modellierten Infiltrationsho¨hen unterhalb
der minimal mo¨glichen Infiltrationsho¨hen liegen. Wie zu erwarten war ist jedoch keine Kor-
relation vorhanden, da neben der hypothetischen Sauerstoffzehrung in der ungesa¨ttigten
Bodenzone, Sauerstoff hauptsa¨chlich im Aquifer selbst gezehrt wird, was aber keine Aus-
wirkungen auf die Edelgaskonzentrationen hat. Im Nachhinein la¨sst sich jedoch nicht fest-
stellen zu welchem Zeitpunkt die Zehrung tatsa¨chlich erfolgte. Selbstversta¨ndlich ist ei-
ne Kombination der Sauerstoffzehrung in der Bodenluft der ungesa¨ttigten Zone und im
Grundwasser selbst zu erwarten. Allein mit Hilfe der vorliegenden Daten ist es folglich
nicht mo¨glich die Pra¨senz der Sauerstoffzehrung zu besta¨tigen oder zu verwerfen, noch
den Einfluss auf die vorliegenden Edelgasdaten quantitativ abzuscha¨tzen.
Zuku¨nftige Untersuchungen der Bodenluft im Bereich des Wasserspiegels werden
zeigen ko¨nnen, inwieweit Sauerstoffzehrung in der ungesa¨ttigten Bodenzone tatsa¨chlich
Ursache fu¨r die besagten Effekte sein kann.
5.2.2.4 Einfluss der Infiltrationstemperaturen und -ho¨hen auf die Altersbe-
stimmung
Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, ist es anhand der Edelgasdaten nicht mo¨glich
die Infiltrationstemperaturen oder -ho¨hen zu bestimmen. Diese Parameter ko¨nnen ledig-
lich durch die tatsa¨chlichen Wassertemperaturen und die Ho¨hen der Probennahmestellen
angena¨hert werden. In diesem Abschnitt wird diskutiert, inwieweit die Unsicherheiten der
Temperaturen und Ho¨hen Auswirkungen auf die Datierung der Grundwasserproben hat.
Auswirkung auf 3H-3He-Alter Fu¨r diese Sensitivita¨tsanalyse werden die 3H-3He-
Alter der Grundwasserproben der Kampagne 1 berechnet, indem die Edelgasdaten mit
verschiedenen Parametern modelliert werden. Aus den errechneten Werten fu¨r Tempera-
tur, Druck, Excess Air und Fraktionierung lassen sich anschließend - wie in Kapitel 2.2.4.5
gezeigt - die einzelnen Edelgaskomponenten separieren um schlussendlich zusammen mit
den Tritiumanalysen (Kap. 2.2.3) das 3H-3He-Alter zu bestimmen. Die absoluten Was-
seralter spielen hierbei noch keine Rolle und werden im folgenden Kapitel 5.3 ausfu¨hrlich
diskutiert. Um den Einfluss der verschiedenen Parameter zu studieren sind lediglich die
Unterschiede in den berechneten 3H-3He-Altern von Bedeutung.
Abbildung 5.14 zeigt die Ergebnisse. Fu¨r die Interpretation der Daten wurde in allen
Fa¨llen das CE-Modell verwendet. Als Ausgangspunkt wird das TAF -Modell verwendet,
bei dem der Druck als Ho¨he der Probennahmestation vorgegeben wird und Temperatur
T , Excess Air A und Fraktionierung F berechnet werden.
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Abbildung 5.14: 3H-3He-Altersdifferenzen bei Verwendung verschiedener Modellparameter
Die Modellierung der 3H-3He-Alter erfolgte anhand des CE-Modells. oben: Alter des TAF -Modells
bei vorgegebener Mindestho¨he minus dem TAF -Modell bei Verwendung der Maximalho¨he. unten:
Alter des TAP -Modells bei vorgegebener Mindestho¨he minus dem AFP -Modell bei Verwendung der
Wassertemperatur.
Ein Vergleich mit den Ergebnissen des TAF -Modells, bei dem der Druck als ma-
ximale Ho¨he der Einzugsgebiete vorgegeben wird, zeigt die Sensitivita¨t gegenu¨ber der
Unsicherheit des Druckes bzw. der Infiltrationsho¨hen. Aus Abb. 5.14 sehen wir, dass die
maximalen Abweichungen zwischen den 3H-3He-Altern der beiden Modelle im Mittel
(-0,05±0,22) Jahre betra¨gt mit einem Maximalwert von 0,8 Jahren. Damit ist die
Unsicherheit der Altersbestimmung durch die Druckunsicherheit weit geringer als die
eigentlichen Fehler der einzelnen Alter (typischerweise 0,5 - 5 Jahre). Ein Vergleich mit
den Werten des AFP -Modells, bei dem die Wassertemperatur vorgegeben und der Druck
als freier Parameter modelliert wurde, zeigt die Sensitivita¨t gegenu¨ber der Unsicherheit in
der Infiltrationstemperatur. In a¨hnlicher Weise finden sich Altersunterschiede im Mittel
mit (-0,11±0,29) Jahren zum TAF -Modell (bei Minimalho¨he), die damit nicht signifikant
voneinander abweichen.
Zusammenfassend zeigen die Unsicherheiten in Infiltrationstemperatur und -ho¨he keine
signifikanten Auswirkungen auf die Altersbestimmung mittels 3H-3He. Insgesamt scheint
es sinnvoll im weiteren Verlauf das TAF -Modell zu verwenden, da man hier die beste
Kontrolle u¨ber die Randbedingungen des Drucks besitzt und die Ergebnisse der model-
lierten Parameter insgesamt physikalisch sinnvoller erscheinen als bei Verwendung des
AFP -Modells (Infiltrationsho¨hen liegen unterhalb der Mindestho¨hen).
Auswirkung auf SF6-Alter Die Kenntnis der Infiltrationstemperaturen und -ho¨hen
beeinflusst die Grundwasserdatierung mittels SF6 insofern, dass die Lo¨slichkeit des SF6
von der Temperatur des Wassers und dem atmospha¨rischem Druck (bzw. Ho¨he) bestimmt
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Abbildung 5.15: SF6-Altersdifferenzen bei Verwendung verschiedener Modellparameter
Die Modellierung der SF6-Alter erfolgte anhand des CE-Modells. Ausgefu¨llte Punkte zeigen Proben
mit zu hohen SF6-Konzentrationen, die nicht datiert werden ko¨nnen. oben: Alter des TAF -Modells
bei vorgegebener Mindestho¨he minus dem TAF -Modell bei Verwendung der Maximalho¨he. unten:
Alter des TAP -Modells bei vorgegebener Mindestho¨he minus dem AFP -Modell bei Verwendung der
Wassertemperatur.
wird. Hinzu kommt, dass SF6 als Gastracer ebenfalls von Excess Air beeinflusst ist. Die
Modellierung der entsprechenden Parameter mit Hilfe der Edelgase bildet somit die Basis
der SF6-Datierung.
Abb. 5.15 stellt die Altersdifferenzen je nach verwendetem Modell dar. Wie in Kapitel
5.3.1 gezeigt wird, weisen einige Proben ein U¨bersa¨ttigung mit SF6 auf und ko¨nnen daher
nicht datiert werden. Diese Proben, deren Altersunterschied gleich Null ist, sind mit aus-
gefu¨llten Symbolen dargestellt. Im Gegensatz zu den 3H-3He-Altern zeigen die SF6-Alter
etwas gro¨ßere Unterschiede (siehe Abb. 5.15). Die sta¨rker temperaturabha¨ngige Lo¨slichkeit
von SF6 im Vergleich zu den Edelgasen fu¨hrt zu gro¨ßeren Altersunterschieden je nach In-
filtrationstemperatur im Mittel von (0,41±0,35) Jahren (nur datierbare Proben). A¨hnlich
der 3H-3He-Datierung wirken sich die Unsicherheiten im Druck bzw. der Infiltrationsho¨he
aus. Hier finden wir im Mittel einen Altersunterschied von (-0,23±0,65) Jahren. Verglichen
mit typischen Altersfehlern der SF6-Datierung von 0,5 bis 3 Jahren, sind die Unsicherheit
der Infiltrationsho¨hen auf die Datierung von geringer Bedeutung.
5.2.3 Radiogene Heliumkomponente
Abb. 5.6 zeigt, dass einige Proben deutliche Signaturen radiogenen Heliums zeigen (12,
15, 31). Deren He-Isotopenverha¨ltnisse sind jedoch u¨ber dem herko¨mmlichen radiogenen
Endglied mit (3He/4He)rad = Rrad = 2 ·10−8 [Mamyrin & Tolstikhin, 1984] erho¨ht. Grund
hierfu¨r kann grundsa¨tzlich eine tritiogene 3He-Komponente aber auch eine radiogene Kom-
ponente sein, die mit einer leichten Mantelsignatur (ho¨here 3He/4He-Verha¨ltnisse) verse-
hen ist und damit von der typischen radiogenen Zusammensetzung abweicht. Typischerwei-
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Abbildung 5.16: Abscha¨tzung der radiogenen He-Komponente.
3-Komponenten-Darstellung der tritiumfreien Proben fu¨r die Abscha¨tzung der radiogenen He-
Komponente.
se findet man gro¨ßere Menge an radiogenem Helium oder Mantelhelium in alten, tief zirku-
lierenden Grundwa¨ssern. Daher kann davon ausgegangen werden, dass diese Grundwa¨sser
kein tritiogenes Helium aus dem Zerfall des Bombentritiums aufweisen. Um diese Vermu-
tung zu sta¨rken ko¨nnen die Tritiumanalysen der Grundwasserproben herangezogen wer-
den. Wasser, das heute eine Tritiumkonzentration von weniger als 1TU besitzt, stammt
aus der Zeit vor den atmospha¨rischen Atombombentests 1952. Geht man weiterhin von
einer natu¨rlichen Hintergrundkonzentration von 5TU aus und nimmt in erster Na¨herung
an, dass sa¨mtliches Tritium zerfallen ist, so kann im Grundwasser eine maximale tritioge-
ne 3He-Konzentration a¨quivalent zu 5TU auftreten. Dies entspricht1 1, 24 · 10−14 cm3/g.
Unter Verwendung von Wasserproben deren Tritiumkonzentration geringer als 1TU ist
kann damit die radiogene Heliumkomponente bestimmt werden.
Probe 12 besitzt eine relativ hohe Tritium-Konzentration von 14,8TU, weshalb ei-
ne signifikante Menge an tritiogenem Helium wahrscheinlich ist. Die Proben 15, 20, 25,
31 und 33 zeigen mit Tritiumkonzentrationen < 0, 5TU praktisch kein Tritium, womit
es sich um Vorbombenwasser (vor 1952) handelt. Damit ist ebenfalls die tritiogene He-
Konzentration sehr gering. Abb. 5.16 stellt diese Proben dar. Der Umstand, dass sa¨mtliche
Proben aus dem Hessischen Ried aus relativ tiefen Brunnen stammen (54m bis 132m),
unterstu¨tzt die Vermutung, dass diese Proben auf Grund ihres Alters signifikante An-
teile von Vorbombenwasser besitzen. Diese Proben zeigen ein deutlich unterschiedliches
radiogenes Endglied mit einem ho¨heren He-Isotopenverha¨ltnis als Rrad = 2 · 10−8. Wie
wir sehen ko¨nnen befinden sich nicht alle Daten auf einer Mischungslinie, so dass es nur
mo¨glich ist, ein minimales radiogenes Isotopenverha¨ltnis unter Verwendung von Probe 31
anzugeben. Bilden wir die Mischungsgeraden zwischen luftgesa¨ttigtem Wasser und Probe
31 (Probe mit dem gro¨ßten radiogenen Anteil) so la¨sst sich ein Wert fu¨r das radiogene
1Umrechnung: 1 cm3/g = 4,0193·1014 TU
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Isotopenverha¨ltnis (Schnittpunkt mit der y-Achse) von ca. Rrad = 4, 5 · 10−7 abscha¨tzen.
Fu¨r die genaue Bestimmung des radiogenen Endgliedes Rrad verwenden wir die model-
lierten Parameter der Probe 31 (TAF -Modell) und berechnen daraus die Gleichgewichts-
und Excess Air Konzentration fu¨r 3He und 4He. Da praktisch kein Tritium vorhanden ist,
kann die tritiogene 3He-Konzentration vernachla¨ssigt werden [Stute et al., 1992].
Rrad =
Crad3He
Crad4He
=
Cm3He − C
eq
3He
− Cex3He
Cm4He − C
eq
4He
− Cex4He
(5.10)
= (4, 79± 0, 45) · 10−7
Wobei Cm, Ceq und Cex die gemessenen Gleichgewicht- und Excess Air Konzentratio-
nen sind.
Es zeigt sich, dass dieser Wert abha¨ngig vom jeweiligen Excess Air Modell lediglich
um weniger als 1% schwankt (deutlich geringer als der Fehler).
Eine radiogene Heliumkomponente mit einer erho¨hten Mantelsignatur erscheint unter
Anbetracht der Tatsache, dass sich sa¨mtliche Proben im tektonisch aktiven Gebiet des Hes-
sischen Rieds befinden (Oberrheingraben) als wahrscheinlich. Grundsa¨tzlich wu¨rde man
erwarten, dass mit zunehmender Tiefe der Probennahmestelle die radiogene Signatur zu-
nimmt. Tatsa¨chlich ist Probe 31 mit der ausgepra¨gtesten radiogenen Signatur die tiefste
Probennahmestelle im Hessischen Ried mit 153m. Die u¨brigen Proben zeigen jedoch keine
eindeutige Korrelation mit den Tiefen der Probennahmestellen. Vermutlich ist das Vorhan-
densein der radiogenen Komponente stark an Bruchzonen im Randbereich des Odenwaldes
gekoppelt, bei denen tief zirkulierende Wa¨sser auftreten ko¨nnen. Da es sich bei dem Unter-
suchungsgebiet um ein sehr heterogenes System handelt, ist die hier gezeigte Bestimmung
der radiogenen Komponente nur fu¨r die Daten des Hessischen Rieds gu¨ltig.
Die Abscha¨tzung des radiogenen Endgliedes fu¨r die Teilra¨ume des Kristallins und des
Buntsandsteins gestaltet sich schwieriger, da hierfu¨r nur wenige Daten zur Verfu¨gung
stehen. Abb. 5.6 zeigt im Wesentlichen nur zwei Proben, die offensichtlich durch eine
radiogene Heliumkomponente beeinflusst sind - Probe 12 fu¨r das Kristallin und Probe
40 fu¨r den Buntsandstein. Da beide Proben messbare Tritiumkonzentrationen besitzen
mit 14,8TU und 7,5TU lassen sich ebenfalls tritiogene 3He-Konzentrationen erwarten,
auf Grund derer die Proben in Abb. 5.6 u¨berhalb der Mischungslinien liegen. Hierfu¨r ist
ein radiogenes Isotopenverha¨ltnis von 2 · 10−8 vereinbar. So wu¨rde sogar im Gegenteil
die Verwendung des Isotopenverha¨ltnisses von 4, 79 · 10−7 fu¨r das Kristallin zu negativen
tritiogenen Heliumanteilen der Probe 12 und einiger Proben die sich nah an der Gleich-
gewichtskonzentrationen befinden, fu¨hren.
Dementsprechend wird die radiogene Komponente fu¨r das Hessische Ried mit einem
He-Isotopenverha¨ltnis von 4, 79 · 10−7 angenommen. Fu¨r die u¨brigen Teilra¨ume des
Untersuchungsgebietes wird der Literaturwert von 2 · 10−8 verwendet.
Die Auswirkung auf die Altersbestimmung der Grundwasserproben mittels 3H-3He-
Datierung ist offensichtlich. Bei Proben aus dem Hessischen Ried, die sich mit einem ra-
diogenen Isotopenverha¨ltnis von 2 · 10−8 noch weit oberhalb der Mischungslinie befinden,
wu¨rde die Differenz zwischen Mischungslinie und Probe als tritiogenes Helium interpretiert
werden. Mit einem Isotopenverha¨ltnis von 4, 79 · 10−7 liegen diese Proben weitaus na¨her
an den Mischungslinien und zeigen damit weit weniger tritiogenes Helium. Zusammen mit
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Abbildung 5.17: Excess Air der Kampagne 1.
links: Eingeschlossene Luftkonzentration A in cm3STP/kg und Fraktionierung F (Probe 10 ist
nicht dargestellt - siehe Text). rechts: Luftu¨berschuss ∆Ne in % im Vergleich zu den geologi-
schen Teilra¨umen des Untersuchungsgebietes (BS = Buntsandstein, HR = Hessisches Ried, HSS
= Hanau-Seligensta¨dter-Senke, K = Kristallin).
den gemessenen Tritiumkonzentrationen fu¨hrt dies zu geringeren Wasseraltern. Jedoch ist
gerade fu¨r die Proben des Hessischen Rieds, die praktisch kein Tritium besitzen, dieser
Unterschied nicht relevant, da die Datierung hier auf Grund des fehlenden Tritiums nicht
mo¨glich ist. Die Wasseralter dieser Proben ko¨nnen unabha¨ngig von der radiogenen Heli-
umkomponente nur als >45 Jahre eingestuft werden. Fu¨r Proben mit messbaren Tritium-
konzentrationen ergeben sich durch A¨nderung der radiogenen Komponente Unterschiede
in den Wasseraltern zwischen 2% und 13%.
5.2.4 Excess Air Komponente
Wie bereits in Kapitel 5.2.1 erwa¨hnt, zeigt ein Vergleich der Modelle zur Beschreibung
der Excess Air Komponente nach den statistischen Gesichtspunkten des χ2-Tests, dass
das CE-Modell nach Aeschbach-Hertig et al. [1999] als einziges Modell in der Lage
ist die Edelgasdaten zuverla¨ssig zu beschreiben. Jedoch zeigt der Modellvergleich der
Parameter der eingeschlossenen Luftkonzentration A eine Besonderheit in der Form,
dass A in allen Modellen relativ a¨hnliche maximale Werte annimmt (siehe Tabelle 5.2).
Dieses Ergebnis ist insofern u¨berraschend, als dass A in den verschiedenen Modellen
eine leicht unterschiedliche Bedeutung besitzt. Der Parameter der eingeschlossenen
Luftkonzentration A hat im UA-Modell direkt die Bedeutung der Menge an Excess
Air, da die Luftblasen komplett aufgelo¨st werden. Dahingegen gibt dieser Parameter im
CE-Modell nur die Menge an Luft an, die in der Bodenmatrix vom Wasser umschlossen
ist. Allein aus diesem Wert kann die Menge an Excess Air nicht bestimmt werden. Hinzu
kommt der Parameter der Fraktionierung F , der angibt, welcher Luftanteil nach der
teilweisen Auflo¨sung der Blasen im Gasraum verbleibt (entsprechend ist 1-F der Anteil
an Luft, der tatsa¨chlich in die Bildung von Excess Air eingeht). Demnach findet bei
F=0 eine totale Auflo¨sung der Luftblasen statt und das CE-Modell ist a¨quivalent zum
UA-Modell. Die eigentliche Excess Air Menge wird hier in ∆Ne angeben (siehe Kapitel
2.2.4.3). Daher findet man typischerweise bei direktem Vergleich der Modelle, dass fu¨r
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Parameter Mittelwert Min Max
A [cm3STP/kg] 6,4 ± 6,4 0,5 33,7
F 0,35 ± 0,28 0 0,82
∆Ne [%] 20,4 ± 9,7 4,9 46,1
Tabelle 5.3: Excess Air der Kampagne 1.
Fu¨r die Zusammenstellung der Daten wurden nur Proben verwendet, die zufriedenstellend model-
liert werden konnten. Probe 10 wurde ebenfalls nicht einbezogen (siehe Text).
eine bestimmte Menge an Excess Air (∆Ne) im UA-Modell kleinere A-Werte auftreten
als im CE-Modell. In Tabelle 5.2 zeigt sich dies darin, dass der mittlere Wert von A im
UA-Modell mit 2,89 cm3STP/kg geringer ist als im CE-Modell mit 6,84 cm3STP/kg (bei
relativ vergleichbaren ∆Ne-Werten von 26% in beiden Modellen). U¨berraschenderweise
a¨hneln sich in allen Modellen die Maximalwerte mit ca. 30 cm3STP/kg sehr stark.
Es zeigt sich, dass nur eine Probe - Probe 10 - unabha¨ngig vom Excess Air Modell
einen hohen Wert von A=30 cm3STP/kg aufweist. Im CE-Modell finden wir zudem
fu¨r diese Probe eine Fraktionierung F=0 (totale Auflo¨sung der Luftblasen), d.h. dass
das UA- und das CE-Modell identische Werte fu¨r Excess Air von ∆Ne=272% liefern.
Insgesamt deutet dieses Verhalten zwei Mo¨glichkeiten an. Wa¨hrend der Probenahme
oder -analyse kann eine Kontamination der Probe durch Luft stattgefunden haben.
Wird Luft im Probenbeha¨lter eingeschlossen aber nicht aufgelo¨st,
”
erzeugt“ dies einen
hohen Werte A, jedoch keine Fraktionierung F der Luft. Andererseits erscheint ein
extremer Wert von 272% Excess Air zwar sehr hoch aber im durchaus mo¨glichen
Bereich. Die Modellierung dieser Probe zeigt zudem keine Auffa¨lligkeiten, so dass sie
fu¨r die Interpretation der Edelgasdaten generell nicht ausgeschlossen werden kann.
Interessanterweise zeigt diese Probe ebenfalls ungewo¨hnliche Werte der stabilen Isotope
δ18O und δ2H (siehe Kapitel 5.1.3), was insgesamt auf spezielle Infiltrationsbedingungen
in der Quellregion hindeuten kann, die nicht mit den u¨brigen Proben vergleichbar sind. Es
erscheint daher sinnvoll Probe 10 von der Diskussion der Excess Air Daten auszuschließen.
Nach den U¨berlegungen aus Kapitel 5.2.2 hinsichtlich der Edelgastemperaturen
und Infiltrationsho¨hen verwenden wir den Parametersatz der Temperatur T , der
eingeschlossenen Luftkonzentration A und Fraktionierung F um die Separation der Edel-
gaskomponenten durchzufu¨hren. Der Druck P wird dabei durch die Ho¨hen der einzelnen
Probennahmestellen approximiert und fu¨r die Modellierung vorgegeben. Anhang B.6
stellt die Messergebnisse der Edelgasanalysen dar. Unter anderem finden sich dort die
modellierten Parameter der eingeschlossenen Luftkonzentration A, Fraktionierung F und
des Excess Air (Luftu¨berschuss) in ∆Ne.
Abb. 5.17 stellt die ermittelten Werte fu¨r A und F graphisch dar und Tabelle 5.3
gibt einen U¨berblick u¨ber die mittleren Werte der Kampagne 1. Die Luftkonzentrationen
A nehmen dabei im Mittel einen Wert von 6,4 cm3STP/kg an, die in einem typischen
Bereich von 0,5 bis 33,7 cm3STP/kg variieren. Fraktionierungen F findet man im Mittel
mit 0,35, die sich in einem Bereich von 0 bis 0,82 bewegen. Entsprechend ergeben sich aus
der Kombination beider Parameter die tatsa¨chlichen Luftu¨berschu¨sse in ∆Ne im Mittel
von 20,4% mit Minimalwerten von 4,9% und einem Maximalwert von 46,1% (Probe 10
ausgeschlossen).
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Inwieweit die ermittelten Parameter A und F den tatsa¨chlichen physikalischen Bedin-
gungen wa¨hrend der Infiltration entsprechen la¨sst sich aus Abb. 5.17 abscha¨tzen. Wa¨hrend
der Modellierung der Edelgasdaten werden die Parameter A und F in der Weise angepasst,
dass der gemessene Luftu¨berschuss erkla¨rt werden kann. Denkbar wa¨re, dass andere Kom-
binationen von A und F a¨hnlich gute Beschreibungen des Luftu¨berschusses liefern ko¨nnten.
Einen Hinweis darauf geben die typischerweise relativ großen Fehler in der Bestimmung
von A und F , wie sie in Abb. 5.17 deutlich zu sehen sind.
Als eine der wenigen Arbeiten diskutieren Wilson & McNeill [1997] das Auftreten und
die Variationen von Excess Air in Abha¨ngigkeit von Randbedingungen wie z.B. der Li-
thologie, der Infiltrationstemperatur oder der Niederschlagsmenge. Beispielhaft sind in der
rechten Darstellung von Abb. 5.17 die mittleren Luftu¨berschu¨sse in Abha¨ngigkeit ihrer geo-
logischen Herkunft (dem Buntsandstein, dem Hessischen Ried, der Hanau-Seligensta¨dter-
Senke und des Kristallins) im Untersuchungsgebiet aufgetragen (Probe 10 wurde in die
Darstellung nicht mit einbezogen). Im Wesentlichen zeigen sich keine Korrelationen schon
allein aus der Tatsache heraus, dass die einzelnen Luftu¨berschu¨sse in einem großen Bereich
streuen, so dass der Fehler der Mittelwerte relativ große Werte annimmt. Wilson & McNeill
[1997] finden eine Systematik in der Ausbildung von Excess Air, die durch die Lithologie
in der Form kontrolliert wird, dass die Bodenbeschaffenheit mit unterschiedlichen Poren-
und Kluftgro¨ßen die Bildung und Auflo¨sung von Luftblasen begu¨nstigen oder erschweren
kann. Dass derartige Effekte in unseren Grundwasserproben nicht zu erkennen sind zeigt,
dass die Infiltration der Niederschla¨ge im gesamten Untersuchungsgebiet unter a¨hnlichen
Bedingungen stattfindet.
5.3 Datierung des Grundwassers
Nachdem die Edelgasdaten entsprechend des CE-Modells erfolgreich interpretiert werden
ko¨nnen, stehen alle no¨tigen Werkzeuge fu¨r die Datierung der Grundwasserproben zur
Verfu¨gung. Da es sich bei SF6 um einen atmospha¨rischen Gastracer handelt, erfordert die
SF6-Datierung die Kenntnis des Luftu¨berschusses, der aus den Edelgasanalysen berechnet
wird. Die 3H-3He-Datierung verwendet die Edelgasdaten direkt, indem deren Modellierung
die Bestimmung der tritiogene Heliumkomponente (3Hetrit) ermo¨glicht.
5.3.1 SF6-Datierung
Die grundlegenden Konzepte der Grundwasserdatierung mittels SF6 wurden bereits in Ka-
pitel 2.2.5.3 im Detail beleuchtet. Ausgehend von der Tatsache, dass die atmospha¨rische
SF6-Konzentration einem zeitlichen Trend unterliegt, kann eine Konzentrationsbestim-
mung des im Grundwasser gelo¨sten SF6 in eine Grundwasserverweilzeit u¨bersetzt werden.
Die genaue Kenntnis der SF6-Eintragsfunktion ist damit von wesentlicher Bedeutung.
5.3.1.1 Rekonstruktion der SF6-Inputfunktion
Die vom U.S. Geological Survey (USGS) zusammen gestellten Daten der globalen
atmospha¨rischen Entwicklung des SF6 in den letzten 50 Jahren seit dessen indus-
trieller Produktion, stammen hauptsa¨chlich von Reinluftmessungen (IAEA [2006],
http://water.usgs.gov/lab/software/aircurve/) und beru¨cksichtigen die Beeinflussung
durch lokale Punktquellen in industrialisierten Regionen nicht. Eine Studie von Ho &
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Abbildung 5.18: Atmospha¨rische SF6 Messungen des Jahres 2001 in Heidelberg.
Quelle: [Levin, perso¨nliche Mitteilung]
Schlosser [2000] zeigt, dass in industriell beeinflussten Gebieten die atmospha¨rischen SF6-
Konzentrationen zeitlich hochvariabel sind mit Spitzenkonzentrationen von 4600% der
Reinluftkonzentration. Im Mittel wird der daraus resultierende effektive SF6-U¨berschuss
im Grundwasser zu (8 ± 5)% abgescha¨tzt (siehe Kapitel 2.2.5.2).
Das Untersuchungsgebiet der Odenwaldregion liegt in ra¨umlicher Na¨he der stark besie-
delten und industriell ausgebauten Rhein-Neckar-Region. Daher ist eine Erho¨hung der SF6-
Konzentrationen gegenu¨ber von Reinluft zu erwarten. Die vorherrschende Windrichtung
der Westwindzone begu¨nstigt zudem theoretisch den Transport von SF6-angereicherten
Luftmassen in den Odenwald hinein. Fu¨r den Odenwald selbst liegen keine Messungen
der atmospha¨rischen SF6-Konzentrationen vor. Jedoch kann aus Luftmessungen der Stadt
Heidelberg nahe des Odenwaldes die SF6-U¨berho¨hung abgescha¨tzt werden.
Abb. 5.18 zeigt stellvertretend SF6-Luftmessungen der Stadt Heidelberg fu¨r das Jahr
2001 [Levin, perso¨nliche Mitteilung]. Der zeitliche Konzentrationsverlauf ist hoch variabel
mit Werten zwischen 2,7 pptv und 171 pptv und einem ganzja¨hrigen Mittel von 6,9 pptv.
Im Vergleich zur mittleren SF6-Konzentration der Reinluftmessung des Jahres 2001 mit
4,65 pptv entspricht das einer SF6-U¨berho¨hung im Mittel von 46% mit Spitzenwerten von
bis zu 3580%.
Auf Grund der Eigenschaft der ungesa¨ttigten Bodenzone, schnelle atmospha¨rische Kon-
zentrationsa¨nderungen nur geda¨mpft in die Bodenluft zu u¨bertragen, spielen die Spit-
zenwerte der SF6-U¨berho¨hung keine Rolle fu¨r die SF6-Konzentration des Grundwassers.
Schnelle, kurzzeitige Ho¨chstwerte werden nicht im Grundwasser bzw. im Wasser der un-
gesa¨ttigten Zone abgebildet. Ausschlaggebend fu¨r die Menge an gelo¨stem SF6 im Grund-
wasser sind langfristige Erho¨hungen der atmospha¨rischen Konzentration. Aus den Heidel-
berger Luftmessungen verwenden wir zur Berechnung der effektiven U¨berho¨hung die 20%
niedrigsten Werte (zweites Percentil), die eine realistische Abscha¨tzung der sta¨ndigen Un-
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Abbildung 5.19: Atmospha¨rische SF6-U¨berho¨hungen und resultierende Datierungsfehler.
links: Aus den Heidelberger Messdaten berechneter atmospha¨rischer SF6-Input im Vergleich mit
Reinluftmessungen (USGS). rechts: Datierungsfehler in Abha¨ngigkeit der SF6-Konzentration oder
des Infiltrationsjahres durch die U¨berho¨hung der atmospha¨rischen SF6-Konzentration.
tergrundkonzentration liefern sollten (a¨hnlich zu Ho & Schlosser [2000]). In Abb. 5.19 links
sind zu den atmospha¨rischen SF6-Reinluftkonzentrationen zusa¨tzlich die auf diese Art be-
stimmten Heidelberger SF6-U¨berho¨hungen aufgetragen (der Jahre 1998, 2000 – 2002 und
2006). Im Vergleich zu den Reinluftmessungen sind die Heidelberger Konzentrationen im
Mittel um (3,8±2,6)% u¨berho¨ht. Geht man in erster Na¨herung davon aus, dass die lo-
kalen SF6-Emissionsraten in a¨hnlicher Weise angestiegen sind wie die globalen, kann aus
den Heidelberger Messungen der historische Verlauf der lokalen atmospha¨rischen SF6-
Konzentration rekonstruiert werden [Oster et al., 1996]. In unserem Fall werden dazu die
SF6-Daten der Reinluftmessungen um 3,8% erho¨ht. Daraus ergibt sich die lokale atmo-
spha¨rische SF6-Konzentration, wie sie ebenfalls in Abb. 5.19 dargestellt ist.
Inwieweit die SF6-Konzentrationen des Grundwassers im Untersuchungsgebiet beein-
flusst werden, ist nur schwer abzuscha¨tzen. Zum einen werden die Heidelberger Daten nicht
repra¨sentativ fu¨r die gesamte Odenwaldregion sein. Große Teil der Region sind wesentlich
weniger industrialisiert als die Ballungsra¨ume westlich des Odenwaldes. Es scheint realis-
tisch, dass die tatsa¨chlichen SF6-U¨berho¨hungen zwischen den Reinluftmessungen und den
Heidelberger Daten wiederzufinden sind. Der Effekt auf die Datierung der Grundwasser-
proben ergibt sich direkt aus der Differenz beider SF6-Eintragsfunktionen und ist in Abb.
5.19 rechts dargestellt. Aus dem Verlauf der atmospha¨rischen Eintragsfunktionen folgt,
dass der Datierungsfehler von der Gro¨ße der SF6-Konzentration bzw. vom Infiltrations-
zeitpunkt der Niederschla¨ge abha¨ngt. Mit zunehmender SF6-Konzentration erho¨ht sich
ebenfalls der Unterschied beider Eintragsfunktionen. Der resultierende Datierungsfehler
bleibt jedoch unter einem Jahr, so dass fu¨r die Datierung die Werte der Reinluftmessun-
gen verwendet werden ko¨nnen mit einer Mindestunsicherheit von einem Jahr.
5.3.1.2 Ergebnisse
Ausgangspunkt der SF6-Datierung sind die im Grundwasser gemessenen SF6-
Konzentrationen, die u¨blicherweise in [fmol/l] angegeben werden. Die Umrechnung in
entsprechende atmospha¨rische Konzentrationen bzw. Mischungsverha¨ltnisse in pptv er-
laubt die Datierung der Grundwa¨sser durch den Vergleich mit dem zeitlichen Verlauf der
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Abbildung 5.20: Ergebnisse der SF6-Analysen der Kampagne 1.
Die Abbildung zeigt die Ergebnisse der SF6-Analysen, die bereits mit Gleichung 2.39 in die entspre-
chenden atmospha¨rischen Konzentrationen umgerechnet sind. Weise Balken stellen die auf Excess
Air korrigierten Daten dar, schwarze Balken die unkorrigierten Daten. Die rot gestrichelte Linie
markiert die atmospha¨rische SF6-Konzentration im Jahre 2003 mit 5,4 pptv.
atmospha¨rischen Konzentrationen (siehe Abb. 5.19).
Mit Hilfe der Lo¨slichkeit von SF6 nach Bullister et al. [2002] (siehe Kapitel 2.2.5.3)
erfolgt die Umrechnung zwischen den Konzentrationen in der Wasserphase zu den at-
mospha¨rischen Konzentrationen mit Hilfe von Gleichung 2.39. Die Lo¨slichkeit von SF6
wird sowohl von der Temperatur und der Salinita¨t des Wassers als auch von dem atmo-
spha¨rischen Druck wa¨hrend der Infiltration der Niederschla¨ge bestimmt. Die Edelgasdaten
liefern hierfu¨r die entsprechenden Parameter, indem die Infiltrationstemperaturen durch
die Edelgastemperaturen bestimmt sind. Die Salinita¨t kann wie u¨blich gleich Null gesetzt
werden und der atmospha¨rische Druck ergibt sich aus der Ho¨he der Probennahmestellen.
Da es sich bei SF6 wie bei den Edelgasen um einen Gastracer handelt, wird SF6 eben-
falls von Excess Air verfa¨lscht. Aus diesem Grund wird die Excess Air Korrektur nach
Gleichung 2.47 aus Kapitel 2.2.5.3 durchgefu¨hrt.
Anhang B.4 fasst die Ergebnisse der SF6-Analysen der Kampagnen 1 bis 3 zusammen.
In Abb. 5.20 sind die bereits in atmospha¨rische Konzentrationen umgerechneten Ergeb-
nisse der SF6-Analysen gezeigt. Zwei Dinge werden dabei deutlich. Zum einen zeigen alle
Grundwasserproben detektierbare SF6-Konzentrationen von 0,04 fmol/l (0,1 pptv) bis hin
zu sehr hohen Werten von 28 fmol/l (91 pptv). Nach der Excess Air Korrektur bewegen
sich die SF6-Konzentrationen zwischen 0,03 fmol/l und 24 fmol/l mit entsprechenden at-
mospha¨rischen Konzentrationen von 0,08 pptv und 77 pptv. Qualitativ zeigen diese Ergeb-
nisse, dass Grundwasseralter im Untersuchungsgebiet von maximal 45 Jahren zu erwarten
sind.
Zum anderen zeigt der Vergleich mit der atmospha¨rischen Konzentration des Jah-
res 2003 von 5,4 pptv, dass ein wesentlicher Teil der Proben selbst nach der Excess Air
Korrektur u¨ber dieser maximal mo¨glichen Konzentration liegt und damit nicht datierbar
ist. Deren Konzentrationen sind nicht allein durch die Gleichgewichtslo¨sung von atmo-
spha¨rischem SF6 und Excess Air zu erkla¨ren. Kontamination der Wasserproben wa¨hrend
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ID Geologie SF6 Alter Fehler ID Geologie SF6 Alter Fehler
[a vor 2003] [a] [a vor 2003] [a]
2 BS 0,0 31 HR 37,0 0,8
3 K 0,0 32 K 0,0
4 K 0,0 33 HR 24,3 0,3
10 HR 29,4 0,1 34 HSS 6,3 0,3
12 K 0,0 35 HSS 14,0 0,3
13 K 0,0 36 HSS 10,3 0,5
14 K 0,8 0,3 37 K 0,0
15 HR 38,5 0,9 38 BS 13,3 0,8
16 HR 13,7 0,3 39 K 3,8 0,3
17 HR 25,0 0,4 40 BS 14,3 0,3
18 K 6,2 0,3 41 BS 39,1 2,2
19 K 6,8 0,2 42 BS 30,7 3,5
20 HR 42,4 3,7 43 BS 18,4 0,3
21 K 0,0 44 BS 14,8 0,7
22 K 10,6 4,6 45 BS 22,1 0,3
23 K 7,0 6,5 46 BS 27,2 0,5
25 HR 26,3 0,4 48 HR 4,7 0,4
26 HR 29,1 0,6 50 HR 37,5 1,7
30 HR 22,8 0,5 51 HR 0,0
Tabelle 5.4: Ergebnisse der SF6-Datierung der Kampagne 1.
Die Ergebnisse ko¨nnen lediglich als Mindestalter interpretiert werden, da eine terrigene SF6-
Komponente die exakte Datierung der Proben sto¨rt.
der Probennahme durch Kontakt mit Luft kann weitgehend ausgeschlossen werden. Pro-
bennahmestellen bei denen keine blasenfreie Beprobung mo¨glich war wurden grundsa¨tzlich
nicht beprobt. Eine Kontamination durch das Probennahmegera¨t kann ebenfalls ausge-
schlossen werden, da zeitlich eng aufeinander folgende Probennahmen sehr hohe als auch
sehr niedrige SF6-Konzentrationen lieferten. Fehler in der SF6-Analytik ko¨nnen durch die
Analyse von Mehrfachproben einer Probennahmestelle ausgeschlossen werden, die mehr-
heitlich identische Resultate lieferten.
Einen Hinweis auf die Herkunft der SF6-U¨berho¨hungen liefert deren Verteilung
bezu¨glich der geologischen Herkunft der Proben. Der wesentliche Teil der Proben mit
erho¨hten SF6-Konzentrationen befindet sich im kristallinen Bereich des Odenwaldes -
Proben 3, 4, 12, 13, 21, 32 und 37. Dies deutet darauf hin, dass die Ursache der erho¨hten
SF6-Konzentrationen in einer natu¨rlichen bzw. terrigenen Komponente zu suchen ist, die
besonders in Gebieten mit kristallinem Gestein vorzufinden ist [Harnisch & Eisenhauer,
1998; Harnisch et al., 2000; Busenberg & Plummer, 2000]. Im Detail wird hierauf in
Kapitel 5.4 eingegangen. Dieser Umstand wirkt sich nun dahingehend aus, dass die
Datierung der Grundwasserproben mittels SF6 speziell fu¨r das Kristallin fragwu¨rdig
erscheint, da keine Mo¨glichkeit besteht, terrigen beeinflusste Proben von unbeeinflussten
Proben zu trennen. Fu¨r die u¨brigen Teilra¨ume des Odenwaldes - den Buntsandstein und
das Hessische Ried - kann eine terrigene Beeinflussung ebenfalls nicht ausgeschlossen
werden, da sich diese Gebiete in unmittelbarer Na¨herung des Kristallins befinden und
speziell das Hessische Ried Wasser aus dem Kristallin bezieht.
Die Datierung mittels SF6 kann damit nur Mindestalter der Grundwasserproben lie-
fern. Tabelle 5.4 stellt die mittleren Aufenthaltszeiten der Kampagne 1 dar. Die Umrech-
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Abbildung 5.21: Tritiumeintrag des Niederschlages von Stuttgart und Ottawa.
links: Vergleich der Eintragsfunktionen Stuttgarts und Ottawas. Fu¨r eine bessere U¨bersichtlichkeit
ist repra¨sentativ ein Datenausschnitt der Jahre 1980 bis 1988 gezeigt. rechts: Extrapolation des
Tritiumeintrages aus den Daten Stuttgarts fu¨r das Zeitintervall 2002 bis 2005.
nung der SF6-Konzentrationen auf atmospha¨rische Konzentrationen und deren Korrektur
auf Excess Air erfolgte mit Hilfe den Parametern, die aus der Modellierung der Edelgas-
daten mit Hilfe des TAF -Modells ermittelt wurden. Wie bereits in Kapitel 5.2.2.4 ge-
zeigt wurde, wirkt sich die Art des verwendeten Modells kaum auf die SF6-Alter aus. Der
u¨berwiegende Teil der Proben des Kristallins zeigt nicht datierbare SF6-Konzentrationen
oder Wasser geringen Alters mit Aufenthaltszeiten von bis 10 Jahren. Im Buntsandstein
des Odenwaldes und dem Hessischen Ried findet man das gesamte Spektrum von eini-
gen wenigen nicht datierbaren Proben (zu hohe SF6-Konzentrationen) bis hin zu gerade
noch auflo¨sbaren Verweilzeiten von ca. 40 Jahren. Das Hessische Ried zeigt etwas ho¨here
Verweilzeiten im Mittel mit 25 Jahren im Vergleich zum Buntsandstein mit 20 Jahren.
5.3.2 3H-3He-Datierung
5.3.2.1 Rekonstruktion der 3H-Inputfunktion
Die Methode der 3H-3He-Datierung birgt den entscheidenden Vorteil im Vergleich zur
Tritium-Datierung, dass die Tritiumeintragsfunktion nicht bekannt sein muss. Trotz alle-
dem ist die Kenntnis des Tritiumeintrages sinnvoll, um - wie spa¨ter gezeigt werden wird -
Einflu¨sse wie Dispersion oder Mischung von Grundwasser quantifizieren zu ko¨nnen.
Fu¨r das Arbeitsgebiet selbst existieren keine Messungen des Tritiumeintrages u¨ber den
Niederschlag, so dass eine Rekonstruktion aus u¨berregionalen Daten notwendig ist. Die
la¨ngste Zeitreihe Deutschlands (1961 – 2001) liegt fu¨r eine Messstation in Stuttgart vor
[IAEA/WMO, 2004]. Diese Station sollte auf Grund der ra¨umlichen Na¨he zum Unter-
suchungsgebiet in guter Na¨herung die Niederschla¨ge der Odenwaldregion repra¨sentieren
ko¨nnen. Fu¨r die Zeit vor 1961 existieren keine Zeitreihen von Stationen, die sich in
ra¨umlicher Na¨he des Untersuchungsgebietes befinden, so dass auf die Zeitreihe Ottawas
zuru¨ckgegriffen werden muss.
Abb. 5.21 zeigt ausschnittsweise einen Vergleich der Zeitreihen Stuttgarts und Ot-
tawas. Die Monatsmittelwerte der Tritiumkonzentrationen wurden durch Bildung eines
gleitenden Mittels gegla¨ttet. Die Mittelung erfolgte u¨ber 6 Monate und beru¨cksichtigt da-
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Abbildung 5.22: Rekonstruierte Tritiumeintragsfunktion des Untersuchunsgebietes.
mit Mischungsprozesse (Dispersion) wa¨hrend der Infiltration der Niederschla¨ge. Obwohl
kurzzeitige Unterschiede sowohl in den Amplituden als auch in den Phasen der zeitlichen
Tritiumkonzentrationen existieren, zeigen die Daten nur geringfu¨gige langfristige systema-
tische Offsets zueinander. Der Tritiumeintrag fu¨r die Odenwaldregion wird daher aus der
zusammengesetzten Eintragsfunktion Ottawas fu¨r das Zeitintervall 1953 – 1961 und Stutt-
garts fu¨r 1961 – 2001 rekonstruiert. Als Approximation der Vorbombenkonzentrationen vor
1953 wird ein Wert von 10TU angenommen (siehe Kapitel 2.2.3.1). Die fehlenden Daten
fu¨r das Intervall 2002 – 2004 gewinnt man, indem die Abnahme der Tritiumkonzentration
Stuttgarts durch einen exponentiellen Verlauf extrapoliert wird. Aus der entsprechenden
Funktion Tritium = 1, 85 ·1068e−0,0773·Jahr kann der mittlere Verlauf des Tritiumeintrages
der Jahre 2002 bis 2004 angena¨hert werden. So berechnet sich z.B. der Tritiumeintrag des
Jahres 2004 zu 9,7TU. Abb. 5.22 stellt die so rekonstruierte Tritiumeintragsfunktion fu¨r
das Untersuchungsgebiet dar.
5.3.2.2 Ergebnisse
Die Berechnung der 3H-3He-Alter erfolgte mit Hilfe von Gleichung 2.7 nach der
Bestimmung der tritiogenen Heliumkomponente mit Gleichung 2.38. Die tritiogene Heli-
umkomponente wird, wie bereits erwa¨hnt, mit Hilfe des CE-Modells berechnet, indem die
Temperatur T , Excess Air A und Fraktionierung F als freie Parameter modelliert wird.
Der Druck P bzw. die Infiltrationsho¨he wird als Ho¨he der Probennahmestellen vorgegeben.
Bei den so berechneten Wasseraltern handelt es sich um scheinbare Piston-Flow-Alter,
d.h. dass wa¨hrend des Transportes eines Wasserpakets zwischen Infiltration und Proben-
nahme keinerlei Mischung oder Dispersion angenommen wird (siehe Kapitel 2.1.2). Es
liegt in der Natur dieser Datierungsmethode, dass nur die
”
junge“ Wasserkomponente
datiert werden kann, die einst signifikante Mengen an Tritium besaß (Nachbombenwasser).
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ID Geologie 3H 3Hetrit Alter
[TU] [TU] [a]
2 BS 10,75±0,93 2,27±0,36 3,43±0,57
3 K 17,53±1,48 3,38±2,63 3,15±2,26
4 K 12,9±1,52 11,71±3,01 11,54±2,4
10 HR 10,35±1,2 38,08±1,56 27,56±1,73
12 K 14,83±1,1 17,36±0,62 13,84±0,79
13 K 15,02±0,93 16,23±0,42 13,09±0,62
14 K 14,98±1,04 6,3±0,95 6,27±0,88
15 HR 0,02±0,05 14,7±2,87 >45
16 HR 10,04±1,43 73,35±9,26 37,81±2,99
17 HR 8,57±0,97 5,57±2,22 8,94±2,92
18 K 17,03±1,1 18,82±0,39 13,29±0,64
19 K 12,01±1,4 12,03±2,88 12,4±2,38
20 HR 0,01±0,12 3,87±2,4 >45
21 K 13,84±1,17 19,77±2,68 15,85±1,68
22 K 15,6±1,08 17,38±5,2 13,37±2,89
23 K 9,18±1,37 7,23±2,54 10,37±3
25 HR 0,09±0,06 1,94±1,12 >45
26 HR 1,8±0,12 9,87±2,01 33,36±3,25
28 K 10,28±1,56 8,17±2,48 10,45±2,68
30 HR 0,39±0,03 3,16±0,88 39,29±4,59
31 HR 0,06±0,07 0,92±6,53 >45
32 K 14,88±0,95 24,58±2,23 17,42±1,23
33 HR 0,03±0,11 2,13±0,95 >45
34 HSS 13,08±0,97 13,35±0,83 12,56±0,87
35 HSS 14,77±1,14 35,71±0,82 21,95±1,02
36 HSS 16,27±1,04 9,77±0,42 8,4±0,51
37 K 14,86±1,02 5,57±0,39 5,68±0,48
38 BS 7,82±1,19 5,77±0,79 9,87±1,55
39 K 11,76±0,98 4,2±12,78 5,46±4
40 BS 7,53±1,37 16,74±3,26 20,91±3,29
41 BS 2,05±0,15 4,52±0,31 20,82±1,24
42 BS 2,63±0,14 5,6±0,42 20,37±1,12
43 BS 2,18±0,09 1,95±0,45 11,39±1,96
44 BS 11,69±1,18 1,42±6,08 2,05±3
45 BS 6,94±1,44 9,32±2,1 15,21±3,14
46 BS 1,3±0,05 2,2±0,39 17,71±2,02
48 HR 12,4±1,38 12,17±0,5 12,22±1,05
50 HR 6,38±1,32 17,08±4,57 23,26±4,39
51 HR 9,93±1,09 17,35±55,78 18,05±6
Tabelle 5.5: 3H-3He-Alter (Piston Flow) der Kampagne 1.
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Wasser, das vor dem Bombenpeak infiltrierte, besaß kaum Tritium und entsprechend
kaum tritiogenes Helium, so dass eine Beimischung dieses Wassers zu
”
jungem“ Wasser die
3H-3He-Datierung nicht beeinflusst, da sowohl 3H als auch 3He gleichermaßen verdu¨nnt
werden. Die 3H-3He-Alter sind damit nur scheinbar und geben ein Mindestalter an.
Tabelle 5.5 und Abb. 5.23 (oben) stellen die so berechneten Ergebnisse dar. Die
Proben der Kampagne 1 zeigen Tritiumkonzentrationen bis zu 17,5TU. Die geringsten
Tritiumkonzentrationen finden sich in den Proben des Hessischen Rieds mit 5 Proben,
die praktisch tritiumfreies Wasser zeigen (Proben 15, 20, 25, 31, 33). Entsprechend
findet man hohe 3H-3He-Alter im Wesentlichen im Hessischen Ried vor, wobei fu¨r die
tritiumfreien Proben lediglich ein Mindestalter von ca. 45 Jahren angegeben werden kann.
Die Proben des Kristallins zeigen im Mittel ho¨here Tritiumkonzentrationen und Wa¨sser
ju¨ngeren Alters mit <17 Jahre. Der Buntsandstein zeigt sowohl geringe Verweilzeiten mit
ca. 4 Jahren bis hin zu mittleren Werten von bis zu 20 Jahren.
Ein wesentlicher Diskussionspunkt der 3H-3He-Datierung liegt in der Interpretation
der Verweilzeiten hinsichtlich der Mischung von Wasserpaketen verschiedenen Alters. Jen-
kins & Clarke [1976] und Schlosser [1992] zeigen, dass wegen des Zerfalls des Tritiums, das
3H-3He-Alter einer Mischung von Wasserpaketen keine lineare Funktion der Wasseralter
der einzelnen Wasserpaket ist. Im Allgemeinen wird das Alter der Mischung in Richtung
der Komponente mit ho¨herer Tritiumkonzentration verschoben. Inwieweit die scheinbaren
3H-3He-Alter durch Mischung beeinflusst sind, kann durch einen Vergleich mit der Triti-
umeintragsfunktion ermittelt werden. Die Summe der gemessenen Tritiumkonzentration
und der tritiogenen 3He-Konzentration (beides in TU) entspricht der initialen Tritium-
konzentration wa¨hrend der Infiltration des Wassers. Mit den berechneten Wasseraltern
ko¨nnen die initialen Tritiumkonzentrationen zusammen mit dem Tritiumeintrag auf ihre
Konsistenz verglichen werden.
Befinden sich die initialen Tritiumkonzentrationen nahe der Tritiumeintragsfunktion,
so zeigen die entsprechenden Proben konsistente 3H-3He-Alter. Der Effekt der Mischung
durch Dispersion, d.h. einer Mischung von Grundwa¨ssern verschiedener Wasseralter, ist
hierbei gering, kann aber nicht ga¨nzlich ausgeschlossen werden [Aeschbach-Hertig et al.,
1998]. Proben, die sich oberhalb der Eintragsfunktion befinden zeigen deutlich den Effekt
der Dispersion. Dieses Verhalten ließe sich mit dem so genannten Dispersionsmodell
beschreiben (siehe Kapitel 2.1.2). Befinden sich Proben unterhalb der Eintragsfunktion
zeigen diese Proben ebenfalls Mischungsprozesse. Neben der Mischung von Wa¨ssern
unterschiedlichen Alters im Sinne der Dispersion, handelt es sich hierbei meist um
so genannte bina¨re Mischung, d.h. um Mischung zwischen zwei Wasserpaketen stark
unterschiedlichen Wasseralters. Wasser, das vor dem Bombenpeak infiltrierte besitzt kein
Tritium und dementsprechend kein/kaum tritiogenes Helium. Die Mischung mit
”
jungem“
Wasser, d.h Wasser, das nach oder wa¨hrend des Bombenpeaks infiltrierte,
”
verdu¨nnt“
sowohl die 3H als auch die 3He-Konzentration. Die 3H-3He-Alter bleiben davon unberu¨hrt,
jedoch ist die initiale 3H-Konzentration im Vergleich zur Eintragsfunktion reduziert.
Abb. 5.23 stellt diesen Vergleich grafisch dar. Sa¨mtliche Proben des Kristallins zeigen
initiale Tritiumkonzentrationen, die eine sehr gute U¨bereinstimmung mit der Eintrags-
funktion zeigen, so dass deren scheinbare 3H-3He-Alter als konsistent betrachtet werden
ko¨nnen und der Einfluss von Mischungseffekten gering ist. Entsprechendes gilt fu¨r die Pro-
ben der Hanau-Seligensta¨dter-Senke. Ein wesentlicher Teil der Proben des Buntsandsteins
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Abbildung 5.23: 3H-3He-Konsistenz-Test
oben: Initiales Tritium als Summe der gemessenen Tritium- und tritiogenen He-Konzentration.
Die Nummern der Probennahmestellen sind oberhalb der Balken dargestellt. Mitte: Vergleich
der initialen Tritiumkonzentrationen (Summe der gemessenen Tritium- und tritiogenen He-
Konzentrationen) der Kampagne 1 im Vergleich mit der Tritiumeintragsfunktion der Odenwald-
region. Die Proben sind nach ihrer geologischen Herkunft geordnet. unten: Detaildarstellung der
”
ju¨ngeren“ Proben.
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(40, 41, 42, 43, 45, 46) und des Hessischen Rieds (10, 16, 20, 25, 26, 30, 50) zeigen initiale
Tritiumkonzentrationen teilweise weit unterhalb der Eintragsfunktion. Diese Grundwa¨sser
zeigen offensichtlich Mischungen zwischen jungem Nachbomben- und altem Vorbomben-
wasser. Die tatsa¨chlichen Wasseralter dieser Proben lassen sich nicht feststellen, da das
Alter der
”
alten“ Komponente nicht bestimmt werden kann.
Aus dieser Darstellung la¨sst sich unter Annahme bina¨rer Mischung der Anteil der alten
Vorbombenkomponente (Ralt) abscha¨tzen. Ist die junge Komponente Mjung mit der
3H-
3He-Methode korrekt datiert, so wird der Unterschied zur Eintragsfunktion E(t) allein
durch die Menge der alten, tritiumfreien Komponente bestimmt. Fu¨r die Proben, die sich
unterhalb der Eintragsfunktion mit der Tritiumkonzentration C(t) befinden, ergeben sich
damit die Anteile der alten Komponente nach:
Ralt =
Malt
Mges
= 1− Mjung
Mges
= 1− C(t)
E(t)
(5.11)
Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 5.6 aufgelistet und zeigen Beimischungen
alten Wassers von 30% bis hin zu 100% (fu¨r die Proben ohne Tritium). Die Unsicherheiten
der Mischungsverha¨ltnisse beruhen hauptsa¨chlich auf den Unsicherheiten der Datierung.
Fu¨r tritiumfreie Proben mit Aufenthaltszeiten u¨ber 45 Jahren kann kein Datierungsfeh-
ler angegeben werden. Daher werden hier die Fehler der Mischungsverha¨ltnisse aus den
Unsicherheiten des initialen Tritiums ermittelt.
Eine Ursache der zum Teil hohen Beimischungen alten Wassers kann im Aufbau der
Probennahmestellen zu finden sein. Im Bereich des Buntsandsteins erfolgt die Grund-
wassergewinnung aus dem Unteren und Mittleren Buntsandstein. Fu¨r eine effizientere
Wasserextraktion sind die Trinkwasserbrunnen meist mit Filtern in verschiedenen Tie-
fen ausgeru¨stet. So zeigen z.B. die Brunnen 41, 42 und 43 Soltiefen von 136m bis 200m
mit Filterstrecken, die von 60m bis zur Brunnensole ausgebaut sind. Zusa¨tzlich dazu
ist der großra¨umige Stockwerksaufbau des Unteren und Mittleren Buntsandsteins durch
Sto¨rungen stark unterbrochen, so dass Grundwasser verschiedener Stockwerke bzw. Ver-
weilzeiten leicht gemischt werden kann. Zum anderen schneiden die Vorfluter dieser Region
die Schichten des Buntsandsteins an und ko¨nnen damit junges Wasser direkt oder indirekt
u¨ber Klu¨fte in tiefe Grundwasserleiter infiltrieren.
Die im Hessischen Ried gelegenen Probennahmestellen zeigen teilweise a¨hnliche Aus-
bauten wie die des Buntsandsteins mit langen Filterstrecken (Probennahmestellen 25 und
30). Fu¨r diese Fa¨lle ist eine Mischung von Grundwa¨ssern verschiedener Verweilzeiten sehr
wahrscheinlich.
Dahingegen sind die Probennahmestellen des Kristallins meist weniger tief ausgebaut
und zum u¨berwiegenden Teil mit ku¨rzeren Filterstrecken versehen, so dass Mischung stark
unterschiedlicher Grundwa¨sser weniger wahrscheinlich ist. Zudem ist das Kristallin als
Kluftgrundwasserleiter aufgebaut, bei dem die Wasserwegsamkeiten auf Klu¨fte oder auf
das Vorhandensein von Vergrusungszonen beschra¨nkt sind, so dass sich im Vergleich zum
Buntsandstein kein Stockwerksaufbau des Grundwassers mit stark unterschiedlichen Was-
seraltern ausbilden kann.
Leider existieren nicht fu¨r alle Probennahmestellen exakte Ausbaupla¨ne, so dass
mo¨glicherweise weitere Gru¨nde vorliegen, die zur Mischung von altem und jungem Grund-
wasser fu¨hren ko¨nnten. Gerade bei Grundwassermessstellen besteht durch unsachgema¨ßen
Ausbau die Gefahr der Leckage zwischen verschiedenen Grundwasserleitern und damit der
Mischung verschiedener Grundwa¨sser.
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ID rel. Anteil alten Wassers Ralt
10 0,85 ± 0,30
16 0,85 ± 0,20
17 0,35 ± 0,20
20 0,60 ± 0,40
25 0,80 ± 0,45
26 0,95 ± 0,05
30 1,00 ± 0,05
31 0,90 ± 0,10
40 0,35 ± 0,25
41 0,85 ± 0,05
42 0,85 ± 0,05
43 0,80 ± 0,05
45 0,40 ± 0,30
46 0,90 ± 0,05
50 0,65 ± 0,40
Tabelle 5.6: Relativer Anteil Vorbombenwassers an der bina¨ren Mischung.
Abgescha¨tzter Anteil
”
alten“ Vorbombenwassers der Proben, die bina¨re Mischung zeigen. Die Fehler
der Abscha¨tzungen beruhen auf den Datierungsfehler.
5.3.3 Vergleich der SF6- und
3H-3He-Datierung
Neben den beiden Alterstracern Tritium und 3He, die in Kombination das 3H-3He-Alter
bestimmen, kann der Vergleich mit einem dritten Alterstracer - dem SF6 - weitere
Informationen u¨ber das Grundwassersystem des Odenwaldes liefern und die Konsistenz
der ermittelten Grundwasseralter sicherstellen.
Abb. 5.24 zeigt die 3H-3He- und SF6-Alter im Vergleich. Hierbei handelt es sich wie be-
reits besprochen um so genannte Piston-Flow-Alter, bei denen Dispersion oder Mischung
außer Acht gelassen sind. Sind eben diese Effekte zu vernachla¨ssigen, sollten die Grund-
wasseralter der beiden Datierungsmethoden identische Werte liefern und sich entlang der
1:1-Linien ansiedeln. Ein gewisser Teil der Proben aus allen Teilbereichen des Odenwal-
des zeigt eine gute U¨bereinstimmung, wobei deren Wasseralter entweder identische oder
zumindest innerhalb der Datierungsfehler konsistente Werte liefern. Der wesentliche Teil
der Proben befindet sich jedoch oberhalb oder unterhalb der 1:1-Linie und zeigt damit
deutlich unterschiedliche Alter je nach Datierungsmethode.
Proben, die oberhalb der 1:1-Linie liegen zeigen Anzeichen bina¨rer Mischung, d.h.
einer Mischung von
”
jungem“ Wasser, das signifikante Mengen der Alterstracer besitzt
und
”
altem“ Wasser, das keine der Alterstracer mehr aufweist und deshalb nicht mehr
datierbar ist. Mischt sich in diesem Sinne junges und altes Wasser,
”
verdu¨nnt“ sich die
SF6-Konzentration des Wassers und das mittlere Alter nimmt damit zu. Diese Mischung
zeigt sich jedoch nicht in der 3H-3He-Datierung, da hier sowohl Tritium als auch 3He in
gleichem Maße verdu¨nnt werden. Deshalb wandern diese Proben in Abb. 5.24 in den oberen
Sektor oberhalb der 1:1-Linie. Hier finden sich teilweise dieselben Proben wieder, die auch
schon in Abb. 5.23 der 3H-3He-Datierung (Kapitel 5.3.2.2) bina¨re Mischung zeigten -
Proben 41, 42, 43, 45, 46 und 50.
Zum Teil finden wir jedoch auch Proben, die bei den Betrachtungen der 3H-3He-
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Abbildung 5.24: Vergleich der SF6- und 3H-3He-Piston-Flow-Alter der Kampagne 1.
Die Proben sind nach ihrer geologischen Herkunft geordnet. Proben fu¨r die nur ein Mindestalter
angegeben werden kann sind mit Pfeilen gekennzeichnet. Proben oberhalb der 1:1-Linien kennzeich-
nen bina¨re Mischung. Proben unterhalb der 1:1-Linie zeigen erho¨hte SF6-Konzentrationen durch
terrigenes SF6.
Datierungen auf bina¨re Mischung hindeuteten, unterhalb der 1:1-Linie wieder und damit
in einem Bereich, der nicht von Mischung gepra¨gt ist. Proben, die unterhalb der 1:1-
Linie angesiedelt sind zeigen nach unserer Auffassung die Pra¨senz einer terrigenen SF6-
Komponente im Untersuchungsgebiet. In Kapitel 5.3.1.2 wurde diese Komponente bereits
besprochen. Eine zusa¨tzliche Quelle an SF6, die bei der Datierung unbeachtet bleibt, ver-
schiebt die SF6-Alter in Richtung ju¨ngerer Aufenthaltszeiten, da mehr SF6 im Wasser
vorhanden ist als es durch die tatsa¨chlichen Wasseralter erkla¨rt werden kann. In Abb. 5.24
zeigen insbesondere Proben des Kristallins eine terrigene SF6-Komponente. Diese Beob-
achtung deckt sich damit, dass terrigenes SF6 meist in kristallinem Gestein gegenwa¨rtig
zu sein scheint (siehe Erla¨uterungen in Kapitel 5.3.1.2). Weiterhin finden wir terrigene
SF6-Signaturen in den Proben der Hanau-Seligensta¨dter-Senke und des Hessischen Rieds
(Proben 34, 35 und 15, 16, 20, 25, 30, 31, 33, 48) vor, was als Indiz dafu¨r angesehen werden
kann, dass deren Grundwasserneubildung im Bereich des Kristallins stattfindet.
Eine detailliertere Analyse dieser Darstellung ist jedoch nicht mo¨glich, da sich die
Effekte der Mischung und der terrigenen SF6-Quelle nicht voneinander trennen lassen.
So ist es z.B. mo¨glich, dass Mischwa¨sser ebenfalls signifikante Mengen terrigenen SF6
akkumuliert haben ko¨nnen, so dass sie in dieser Darstellung nicht als Mischwa¨sser
identifizierbar sind.
Zusammenfassend zeigt der Vergleich der SF6- und
3H-3He-Datierungen konsisten-
te Einflu¨sse der bina¨ren Mischung auf Teile der Proben des Hessischen Rieds und des
Buntsandsteins, so dass die Datierung mittels 3H-3He insgesamt glaubhafte (scheinbare)
Wasseralter liefert.
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Abbildung 5.25: Radiogene He-Konzentration als Funktion der 3H-3He-Alter der Kampagne 1.
Pfeile deuten Wasseralter an, die gro¨ßer als 45 Jahre sind.
5.3.4 Datierung mittels radiogenem Helium
Grundsa¨tzlich stellt die Bestimmung der radiogenen Heliumkomponente eine weitere
Mo¨glichkeit fu¨r die Datierung von Grundwa¨ssern dar (siehe 2.2.4.4). Je la¨nger Grundwas-
ser in Kontakt mit der Gesteinsmatrix des Aquifers steht um so mehr radiogenes Helium
aus dem Zerfall von Uran und Thorium kann akkumuliert werden. Verschiedene Arbeiten
zeigen die Mo¨glichkeit der Datierung von Grundwa¨ssern im Zeitbereich von 103 bis 108
Jahren [Marty et al., 1993; Stute et al., 1992; Mazor & Bosch, 1992] und in Ausnahmefa¨llen
sogar bis hin zu 101 Jahren [Solomon et al., 1996]. Die Bestimmung der Aufenthaltszeiten
der Grundwa¨sser nach Gleichung 2.31 setzt die Kenntnis des radiogenen Heliumflusses
bzw. der Akkumulationsrate JHe voraus. Die Literaturangaben hierfu¨r variieren in einem
Bereich von (0,13 - 0,91)·10−6 cm3STPkg−1Wasser a−1 [Solomon et al., 1996; Van der Ho-
ven et al., 2005] und zeigen, dass die Akkumulationsraten starken lokalen Variationen
unterliegen ko¨nnen. Die Werte u¨bersteigen dabei ha¨ufig die entsprechenden lokalen
”
in
situ“-Produktionsraten, die sich allein aus dem Zerfall der meist gut bekannten Uran- und
Thoriumkonzentrationen der Gesteinsmatrix ergeben wu¨rden. Die Quantifizierung der in
Frage kommenden Quellen radiogenen Heliums stellt dabei die wesentliche Herausforde-
rung dar. Zusa¨tzliche krustale Helium-Flu¨sse sowie die Freisetzung von eingeschlossenem
Helium in der Gesteinsmatrix ko¨nnen hierfu¨r verantwortlich sein. Deren Quantita¨ten sind
jedoch in den u¨berwiegenden Fa¨llen nicht genau bestimmbar und erschweren damit die
Datierbarkeit der Grundwa¨sser durch radiogenes 4He.
Fu¨r das Untersuchungsgebiet sind auf Grund der stark unterschiedlichen geologischen
Verha¨ltnisse keine einheitlichen lokalen Akkumulationsraten zu erwarten. Zudem scheint
die Anwendbarkeit dieser Methode auf Grund der relativ jungen 3H-3He-Grundwasseralter
begrenzt zu sein. Die radiogenen Heliumkonzentrationen ko¨nnen jedoch fu¨r eine qualitative
Besta¨tigung der 3H-3He-Alter verwendet werden. Abb. 5.25 stellt die radiogenen Helium-
konzentrationen als Funktion der 3H-3He-Alter dar. Auf Grund der hohen Variabilita¨t
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der Konzentrationen im Bereich von 6, 8 · 10−10 bis 3, 6 · 10−6 cm3STP/g sind die Daten
logarithmisch aufgetragen. Generell zeigt sich, dass fu¨r den Bereich des Kristallins und
des Hessischen Rieds mit zunehmendem Alter mehr radiogenes Helium akkumuliert wird.
Die einzelnen Daten streuen indessen relativ stark und zeigen keinen einfachen linearen
Zusammenhang wie man ihn mit der einfachen Vorstellung der Akkumulation radioge-
nen Heliums in Abha¨ngigkeit der Verweilzeit erwarten wu¨rde. Dennoch findet man die
ho¨chsten radiogenen Heliumkonzentrationen des Untersuchungsgebietes in den mittels 3H-
3He nicht mehr datierbaren Proben wieder (Proben 15 und 31), was auf wesentlich ho¨here
Verweilzeiten im Bereich von 102 bis 103 Jahren hindeutet (mit den oben angegebenen
Akkumulationsraten).
Fu¨r die Bereiche des Buntsandsteins und der Hanau-Seligensta¨dter-Senke streuen die
radiogenen Heliumkonzentrationen ebenfalls u¨ber 2 Gro¨ßenordnungen und zeigen keine
offensichtliche Akkumulation radiogenen Heliums mit zunehmender Verweilzeit. Daher
sind in diesen Bereichen keine Verweilzeiten zu erwarten, die die scheinbaren 3H-3He-
Alter um mehrere Gro¨ßenordnungen u¨bersteigen (selbst fu¨r Proben, die Mischung mit
altem Wasser zeigen).
5.4 Natu¨rliche bzw. terrigene SF6-Quelle
Aus dem Vergleich der Grundwasserdatierungen mittels SF6 und
3H-3He zeigt sich
deutlich, dass große Teile der Grundwasserproben u¨berho¨hte SF6-Konzentrationen
aufweisen (siehe Kapitel 5.3.3), die nicht mit den Wasseraltern im Einklang stehen.
Sowohl Kontamination als auch Fehler in den Analysen ko¨nnen ausgeschlossen werden, da
in allen 3 Kampagnen a¨hnliche SF6-Konzentrationen ermittelt wurden. Die Daten zeigen
weiterhin, dass die hauptsa¨chlichen U¨berho¨hungen im Teilgebiet des Kristallins zu finden
sind oder in den Regionen nahe des Kristallins. Diese Tatsache werten wir als deutlichen
Hinweis darauf, dass es sich bei den u¨berho¨hten SF6-Konzentrationen um natu¨rliches
oder terrigenes SF6 handelt. Wie bereits erwa¨hnt beschreiben verschiedene Autoren
die Pra¨senz von terrigenem SF6 in kristallinem Gestein [Harnisch & Eisenhauer, 1998;
Harnisch et al., 2000; Busenberg & Plummer, 2000], was durch unsere Untersuchungen
besta¨tigt werden kann. Multitracerstudien, die diesen Umstand na¨her untersuchen,
existieren dahingegen nicht. U¨ber die Ursache und die Bildungsmechanismen liegen keine
gesicherten Erkenntnisse vor. Kranz [1966] und Harnisch & Eisenhauer [1998] spekulieren,
dass die Bildung von terrigenem SF6 an den Zerfall radioaktiver Elemente, wie z.B.
Uran oder Thorium, gebunden ist. Deren Zerfallsprodukte (α-Teilchen) liefern die fu¨r die
Bildung des SF6 no¨tige Aktivierungsenergie. Die Freisetzung von SF6kann mit Hilfe des
α-Recoil-Effektes (Ru¨ckstoß) begu¨nstigt werden, bei dem α-Teilchen Sto¨rungen in der
Gesteinsmatrix verursachen durch die sich ebenfalls SF6 bewegen ko¨nnte.
Unter der Annahme, dass die Bildung von terrigenem SF6 an radioaktive Elemente
in der Bodenmatrix gebunden ist, sollte eine Korrelation zwischen der Menge an terrige-
nem SF6 und radioaktiven Elementen oder deren Zerfallsprodukten, wie z.B. radiogenem
Helium oder Radon, zu finden sein.
Die Abscha¨tzung der terrigenen SF6-Konzentration erfolgt durch die Bestimmung der
einzelnen SF6-Komponenten. Die gemessene Konzentration C
m setzt sich aus der Gleich-
gewichtskonzentration Ceq, der Excess Air Komponente Cex und der terrigenen Kom-
ponente Cterr zusammen. Die Gleichgewichtskonzentration kann anhand der Datierung
mittels 3H-3He rekonstruiert werden und ist durch die atmospha¨rische SF6-Konzentration
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Abbildung 5.26: Terrigenes SF6 als Funktion der Radon- und radiogenen He-Konzentration der
Kampagne 3.
oben: Terrigene SF6-Konzentration als Funktion der Radon-Konzentration aller Proben (rechts)
und in der Detaildarstellung (links). unten: Terrigene SF6-Konzentration als Funktion der radio-
genen He-Konzentration aller Proben (rechts) und in der Detaildarstellung (links).
zum Zeitpunkt tin der Infiltration der Niederschla¨ge festgelegt. Excess Air kann mit Hilfe
der Edelgase bestimmt werden. Letztendlich bleibt die terrigene Komponente nach:
Cterr = Cm − Cex − Ceq(tin) (5.12)
Zusa¨tzlich muss noch die Mischung von altem SF6-freiem mit jungem Wasser
beru¨cksichtigt werden. Die Mischungsverha¨ltnisse ko¨nnen wie in Kapitel 5.3.2.2 gezeigt
wurde ebenfalls aus den 3H-3He-Altern im Vergleich mit dem Tritiumeintrag abgescha¨tzt
werden. Dabei wird die Hintergrundkonzentration des SF6 in ”
alten“ Proben mit 0,054 ppt
angenommen (siehe SF6-Eintragsfunktion Abb. 2.7).
Abb. 5.26 oben zeigt den Vergleich der terrigenen SF6-Konzentration im Vergleich
zur radiogenen Heliumkomponente der Kampagne 3. Terrigenes SF6 ist hierbei in atmo-
spha¨rischen Konzentrationen in Einheiten von pptv angegeben. Die Werte bewegen sich
zwischen nahe Null bis hin zu sehr hohen U¨berho¨hungen von bis zu 70 pptv der Proben
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12 und 13. Negative terrigene Konzentrationen ru¨hren von einer U¨berkorrektur der
Mischung von jungem und altem Wasser her. Die allgemeine Aussagekraft dieser Proben
wird dadurch jedoch nicht vera¨ndert. Generell zeigen die Daten des Kristallins ho¨here
SF6-Konzentrationen mit ebenfalls ho¨heren radiogenen He-Konzentrationen. Jedoch ist
keine eindeutige Korrelation zu finden. Im Gegensatz dazu zeigen die Proben der u¨brigen
Regionen des Hessischen Rieds oder des Buntsandsteins keinen Zusammenhang der
beiden Tracer mit nur geringen terrigenen Anteilen, was darauf hindeutet, dass in diesen
Gebieten keine terrigene Quelle existiert.
Wa¨hrend der Kampagne 3 wurde als zusa¨tzlicher Tracer die Radonkonzentration des
Grundwasser analysiert (siehe Kapitel 2.2.4.4). Als Element, das aus dem radioaktiven
α-Zerfall des Radiums im Boden hervorgeht kann Radon mo¨glicherweise ebenfalls einen
Hinweis auf die Entstehung des terrigenen SF6 liefern.
Abb. 5.26 unten zeigt den Zusammenhang zwischen terrigenem SF6 und Radon der
Kampagne 3. Die gro¨ßten Radon-Konzentrationen finden sich wie erwartet im Kristallin
mit Werten zwischen 57Bq/l und 138Bq/l. Die Proben des Hessischen Rieds zeigen die
geringsten Konzentrationen von 5,8Bq/l bis 14Bq/l. Entsprechend liegen die Werte des
Buntsandsteins und der Hanau-Seligensta¨dter Senke im Zwischenbereich von 8,3Bq/l
bis 50Bq/l. Dies zeigt deutlich, dass die hauptsa¨chlichen Radonquellen im Kristallin
zu finden sind. Auf Grund der geringen Halbwertszeit Radons von 3,82 Tagen weisen
die Grundwa¨sser des Hessischen Rieds oder des Buntsandsteins, die urspru¨nglich im
Kristallin gebildet wurden, keine signifikanten Mengen von Radon mehr auf. Entsprechend
ist eine Korrelation zwischen Radon und terrigenem SF6 nicht zu erwarten, da SF6 im
Grundwasser akkumuliert, Radon jedoch zerfa¨llt. Dementsprechend findet sich keine
Korrelation in den Regionen des Hessischen Rieds und des Buntsandsteins. Die Daten
des Kristallins zeigen interessanterweise in der Detaildarstellung der Abb. 5.26 unten eine
relativ gute U¨bereinstimmung. Jedoch zeigen die Proben 12 und 13 Werte, die wiederum
weitab von einer einfachen Korrelation zwischen Radon und terrigenem SF6 liegen.
Zusammenfassend stu¨tzen die Daten die Vermutung, dass die Bildung von terrigenem
SF6 mit dem Vorhandensein radioaktiver Elemente im Boden einhergeht, die besonders
im kristallinen Teil des Odenwaldes zu finden sind. Die vorhanden Daten sind jedoch
nicht aussagekra¨ftig genug, um auf die genauen Bildungsprozesse des terrigenen SF6
schließen zu ko¨nnen.
Damit wird die Methode der Grundwasserdatierung mit Hilfe von SF6 besonders in
Regionen mit kristalliner Lithologie in Frage gestellt. Analysen anderer Tracer, wie z.B.
Radon oder radiogenem Helium, ko¨nnten jedoch in zuku¨nftigen Arbeiten Hinweise auf die
Anwendbarkeit der Methode liefern.
5.5 Leitfa¨higkeit
Die Leitfa¨higkeit des Grundwassers gibt die Konzentration der gelo¨sten Ionen (Summe
der Kationen und Anionen) im Wasser an. Da gelo¨ste Salze als Ionen vorliegen, ist die
Leitfa¨higkeit ein Maß fu¨r den Salzgehalt des Wassers. Die Leitfa¨higkeit kann daher da-
zu verwendet werden, Grundwasserko¨rper verschiedener geologischer Zusammensetzungen
bzw. deren Grundwa¨sser voneinander zu unterscheiden.
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Abbildung 5.27: Spezifische Leitfa¨higkeit bei 25°C der Proben von Kampagne 1.
Abb. 5.27 stellt die mittleren spezifischen Leitfa¨higkeiten der Proben von Kampagne
1 in Abha¨ngigkeit der geologischen Teilra¨ume des Untersuchungsgebietes dar. Die Daten
des Buntsandsteins zeigen geringere Leitfa¨higkeiten mit 143±100µS/cm als die Proben
des Kristallins mit 429±180µS/cm, womit eine grobe Einteilung der Grundwa¨sser nach
ihrer Herkunft ermo¨glicht wird.
Im Mittel zeigen die Proben des Hessischen Rieds die ho¨chsten Leitfa¨higkeiten, was
vermutlich darauf zuru¨ckzufu¨hren ist, dass das Grundwasser des Hessischen Rieds durch
salzhaltiges Tiefenwasser des Tertia¨rs beeinflusst ist [Vero, perso¨nliche Mitteilung]. Beson-
ders deutlich zeigen die Proben 10, 16, 17 dieses Verhalten mit den ho¨chsten Leitfa¨higkeiten
im Mittel von 1080±280µS/cm. Diese Vermutung steht im Einklang mit den Ergebnissen
der 3H-3He-Datierung, die fu¨r die Proben des Hessischen Rieds zu einem großen Teil bina¨re
Mischung zwischen jungem und alten, tritiumfreiem Grundwasser erkennen la¨sst.
Die Proben der Hanau-Seligensta¨dter-Senke sind in ihren Leitfa¨higkeiten von
562±306µS/cm vergleichbar mit denen des Kristallins, was darauf hindeutet, dass die-
se Probennahmestellen teilweise Wasser aus dem Kristallin beziehen.
5.6 Vergleich der Messkampagnen
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messkampagnen 2 und 3 mit denen der Kam-
pagne 1 verglichen. Kampagne 2 wurde im Herbst/Winter 2004 und damit im gleichen Zeit-
raum ein Jahr nach Kampagne 1 durchgefu¨hrt, um eventuelle langfristige Vera¨nderungen
im Grundwassersystem der Odenwaldregion zu untersuchen. Kampagne 3 hingegen fand
im Fru¨hjahr 2005 statt. Die Probennahme erfolgte damit in einer anderen Jahreszeit und
kann gegebenenfalls Hinweise auf saisonale Unterschiede in der Grundwasserneubildung
oder Grundwasserbeschaffenheit zeigen.
Der Vergleich zwischen Kampagne 1 und 2 reduziert sich auf den Vergleich der
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stabilen Isotope δ18O und δ2H, Tritium und SF6, da hierfu¨r keine Edelgasdaten vorliegen.
Generell sollte jedoch ein Vergleich dieser Tracer genug Informationen beinhalten um Aus-
sagen u¨ber die langfristigen A¨nderungen und die Wiederholbarkeit der Analysen zu treffen.
Die Ergebnisse der Grundwasserdatierungen in Kapitel 5.3.2 zeigen Verweilzeiten der
Grundwa¨sser von gro¨ßer als 2 Jahren bis hin zu >45 Jahren teilweise mit Mischungen zwi-
schen alten und jungen Grundwa¨ssern (bina¨re Mischung). Zudem ist davon auszugehen,
dass Proben, die nicht durch bina¨re Mischung beeinflusst wurden, teilweise aus Wa¨ssern
verschiedener Verweilzeiten zusammengesetzt sind (Dispersion). Insofern ist besonders bei
a¨lteren Wa¨ssern nicht zu erwarten, dass kurzzeitige saisonale Effekte der Grundwasser-
neubildung, z.B. in der isotopischen Zusammensetzung dieser Proben, archiviert bleibt.
Allenfalls ko¨nnen Proben, die geringe Verweilzeiten von wenigen Jahren aufweisen, relativ
ungesto¨rte saisonale Informationen tragen. Fu¨r a¨ltere Wa¨sser, die bina¨re Mischung zei-
gen, sind indes A¨nderungen der Mischungsverha¨ltnisse der jungen und alten Komponente
denkbar. Durch klimatische A¨nderungen, wie z.B. trockene Sommer oder Winter mit wenig
Grundwasserneubildung, ko¨nnen sich die hydraulischen Gegebenheiten im Untersuchungs-
gebiet a¨ndern und die Sta¨rke und Art der Mischung beeinflussen.
5.6.1 Stabile Isotope - δ18O und δ2H
Abb. 5.28 zeigt die Daten der stabilen Isotope δ18O und δ2H der Kampagnen 2 und
3. Die Bereiche, in denen sich die Daten des Hessischen Rieds, des Buntsandsteins, des
Kristallins und der Hanau-Seligensta¨dter-Senke aus Kampagne 1 befinden, sind zum
besseren Vergleich ebenfalls dargestellt (siehe Abb. 5.3). Identisch mit den Daten der
Kampagne 1 finden wir in den beiden folgenden Kampagnen ebenfalls charakteristische
Gruppierungen der Proben, die ra¨umlich benachbart sind. Die Daten des Hessischen
Rieds streuen ebenfalls u¨ber den gesamten Bereich mit einer sta¨rkeren Konzentration
nahe der kristallinen Daten. Die Proben 10, 15, 16 und 17 zeigen, wie auch schon bei
Kampagne 1, eine deutliche Abweichung von den restlichen Proben. Bis auf einzelne
Proben entsprechen die Gruppierungen der Daten der Kampagne 2 und 3 im Wesentli-
chen denen aus Kampagne 1. Die entsprechenden Proben, die signifikante Abweichungen
zeigen, sind in der Abbildung mit Pfeilen gekennzeichnet (Kampagne 2: Proben 1, 8,
36; Kampagne 3: Proben 1, 2, 6, 7, 8, 23, 36). Betrachtet man die 3H-3He-Alter dieser
Proben (insofern sie datiert wurden), so handelt es sich hierbei um ju¨ngere Proben
mit Verweilzeiten geringer als 10 Jahren. Damit wa¨re es grundsa¨tzlich denkbar, dass
diese Proben saisonale bedingte A¨nderungen der Grundwassercharakteristik zeigen.
Vorstellbar wa¨re, dass die Zirkulationsmuster der Luftmassen von Jahr zu Jahr leichte
Unterschiede aufweisen und dementsprechend die Niederschla¨ge unterschiedlich in den
Odenwald eingetragen und verteilt werden. Eine genauere Bewertung ist, bedingt
durch die doch geringen Unterschiede, kaum mo¨glich. In Abb. 5.28 sind ebenfalls die
kristallinen Daten nochmals detaillierter dargestellt (kleine Abbildungen). Wie bereits
in Kampagne 1 ist es auch hier mo¨glich, Proben aus dem no¨rdlichen Kristallin anhand
ihrer Signatur von Proben des su¨dlichen Kristallins zu unterscheiden. Verglichen mit
der Trennung (gestrichelten Linien) von Kampagne 1 sind die Werte der Kampagne
3 leicht verschoben. Kampagne 2 zeigt hierfu¨r sehr a¨hnliche Werte wie die der Kampagne 1.
Insgesamt zeigen damit die Daten der stabilen Isotope keine wesentlichen Unterschiede
zwischen den einzelnen Kampagnen, so dass - bis auf wenige Ausnahmen - ein Einfluss
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Abbildung 5.28: Stabile Isotope δ18O und δ2H der Kampagne 2 und 3.
Die beiden Darstellungen zeigen die stabilen Isotope δ18O und δ2H der Kampagnen 2 und 3 im De-
tail. Die Bereiche, in denen sich die Daten des Hessischen Rieds, des Buntsandsteins, des Kristal-
lins und der Hanau-Seligensta¨dter-Senke aus Kampagne 1 befinden, sind hier ebenfalls dargestellt.
Pfeile markieren Datenpunkte, die sich wesentlich von denen der Kampagne 1 unterscheiden. Die
kleinen Darstellungen zeigen die Daten des Kristallins im Detail mit den Trennlinien fu¨r no¨rdlich
und su¨dlich lokalisierte Daten der Kampagne 1.
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Parameter Kampagne
K1 K3
Probenanzahl 40 41
Proben mit Wahrsch. <1% 2 2
χ2 Mittel 1,65 1,71
Min 0,01 0
Max 5,43 5,3
Wahrscheinlichkeiten [%] Mittel 34,17 35,52
Min 1,98 2,13
Max 93,45 98,8
NGT [°C] Mittel 9,2 9,28
Min 6,47 7,25
Max 15,39 10,94
A [cm3STP/kg] Mittel 7,04 19,1
Min 0,48 1,58
Max 33,68 109,24
F (R) Mittel 0,34 0,66
Min 0 0
Max 0,82 0,96
∆Ne [%] Mittel 26,67 21,06
Min 4,9 2,9
Max 273 51,79
Summe Freiheitsgrade 38 (38 Proben) 39 (39 Proben)
Summe χ2 (38 Proben) 62,8 66,7
Wahrsch. (38 Proben) 0,8% 0,6%
Tabelle 5.7: Vergleich der Modellparameter der Kampagnen 1 und 3.
Die Werte der modellierten Parameter entsprechen den Daten der Proben, die zufriedenstellend
modelliert werden konnten.
saisonaler oder großra¨umiger zeitlicher A¨nderungen der isotopischen Zusammensetzung
des Grundwassers weitgehend ausgeschlossen werden ko¨nnen. Die zeitliche und ra¨umliche
Grundwasserneubildung im Untersuchungsgebiet erscheint damit aus dem Blickwinkel der
stabilen Isotope fu¨r alle Kampagnen vergleichbar.
5.6.2 Edelgase
Fu¨r die Edelgasdaten der Kampagne 3 gelten a¨hnliche Aussagen wie fu¨r Kampagne 1 in
Hinblick auf derenModellierbarkeit (siehe Tabelle 5.7). Das CE-Modell liefert durchweg
bessere Erkla¨rungen der Daten im Vergleich zu den Modellen UA und PR. Das CE-Modell
ist nach den Ergebnissen des χ2-Tests in der Lage 39 aus 41 Proben der Kampagne 3
zufriedenstellend zu erkla¨ren (Wahrscheinlichkeiten > 1%) mit Wahrscheinlichkeiten von
2,1% bis 98,8% und entsprechenden χ2-Werten von 5,3 bis 0. Der gesamte Datenbestand
der 39 erkla¨rbaren Proben verfehlt, wie auch schon bei Kampagne 1 (siehe Tabelle 5.2),
den χ2-Test nur knapp mit einer Wahrscheinlichkeit von 0,6% und einer Summe der χ2
von 66,7 bei 39 Freiheitsgraden.
Die Parameter fu¨r Excess Air A und der Fraktionierung F unterscheiden sich leicht
mit im Mittel ho¨heren Werten fu¨r Kampagne 3 von A = 19, 1 cm3STP/kg und F = 0, 66
im Vergleich zu den Daten der Kampagne 1 (siehe Tabelle 5.7). Die Kombination beider
Parameter fu¨hrt zur tatsa¨chlichen Menge an Excess Air in ∆Ne und zeigt vergleichbare
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Abbildung 5.29: Vergleich der Edelgastemperaturen und radiogenen He-Konzentrationen der
Kampagnen 1 und 3.
Werte im Mittel von 27% fu¨r Kampagne 1 und 21% fu¨r Kampagne 3. Im Gegensatz zu
Kampagne 1 treten jedoch keine Proben mit extrem erho¨hten Excess Air Werten von
u¨ber 200% auf (Probe 10 in Kampagne 1), was darauf hindeutet, dass es sich bei der
entsprechenden Probe der Kampagne 1 wahrscheinlich um eine Fehlmessung bzw. um
Kontamination mit Luft handelte. Der ungewo¨hnlich hohe Wert von A = 109 cm3STP/kg
in Kampagne 3 (Probe 3) wird durch eine Fraktionierung von F = 0, 96 dahingehend
”
ausgeglichen“, als dass diese Probe eine geringe Menge an Excess Air von ∆Ne=3% zeigt.
Das gleichzeitige Auftreten sehr hoher Werte von A in F ist ha¨ufig ein Hinweis darauf,
dass es sich hierbei um einen Artefakt der Edelgasanalyse bzw. -modellierung handeln
kann [Aeschbach-Hertig et al., 2002c]. In diesen Fa¨llen zeigen die Parameter meist hohe
Unsicherheiten, was darauf hindeutet, dass die Systematik der Edelgasdaten in Bezug
auf Excess Air nicht eindeutig beschrieben bzw. interpretiert werden kann. Da jedoch
im vorliegenden Fall die Parameter A, F und die Edelgastemperatur keine ungewo¨hnlich
hohen Fehler aufweisen, mu¨ssen diese Werte als korrekt angenommen werden.
Eine gewisse A¨nderung in den Parametern fu¨r Excess Air in den verschiedenen Kam-
pagnen erscheint nicht ungewo¨hnlich in Anbetracht der Tatsache, dass diese Parameter
durch die Art der Grundwasserneubildung moduliert werden. Langfristig ist sicherlich
davon auszugehen, dass die Art und Sta¨rke der Niederschlagsinfiltration von Jahr zu Jahr
durchaus Unterschiede zeigen kann.
Ein Vergleich der Edelgastemperaturen der Kampagnen 1 und 3 liefert ebenfalls
a¨hnliche Werte und zeigt fast identische mittlere Temperaturen von 9,2°C fu¨r Kampagne
1 und 9,3°C fu¨r Kampagne 3 (siehe Tabelle 5.7). Abb. 5.29 stellt die Edelgastemperaturen
der beiden Kampagnen nochmals im Vergleich dar. Einige Proben (3, 10, 14, 15, 31, 33,
35, 39, 45) zeigen hierbei gro¨ßere Abweichung, außerhalb der Unsicherheiten der Edelga-
stemperaturen, von bis zu 2°C sowohl zu gro¨ßeren als auch kleineren Temperaturen hin
verschoben. Es zeigt sich weiterhin, dass die sehr hohe Edelgastemperatur der Probe 12
von 15°C aus Kampagne 1 nicht besta¨tigt werden kann. Fu¨r den Versuch der Bestimmung
der Infiltrationsho¨hen bedeuten diese Ergebnisse, dass dies ebenfalls fu¨r Kampagne 3 nicht
mo¨glich ist, da der u¨berwiegende Teil der Edelgastemperaturen niedriger ist als sie auf
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Abbildung 5.30: Abweichungen der Alterstracer SF6 und Tritium zwischen den Kampagnen 2 und
3 zu Kampagne 1.
In den jeweiligen Abbildungen sind die Abweichungen in % der gemessenen SF6- und der Tritium-
konzentrationen zwischen den Kampagnen 2 und 3 im Vergleich zu Kampagne 1 berechnet. Negative
Werte entsprechen damit geringeren Konzentrationen der Proben von Kampagne 1 verglichen mit
Kampagne 2 und 3.
Grund der abgescha¨tzten Boden- und Lufttemperaturen sein du¨rften (siehe Kapitel 5.2.2).
Abb. 5.29 rechts zeigt den Vergleich der radiogenen Heliumkomponenten der
Kampagne 1 und 3. Auf Grund des großen Bereichs in dem die Daten streuen sind sie lo-
garithmisch aufgetragen. In dieser Darstellung zeigt sich eine sehr gute U¨bereinstimmung
beider Kampagnen, deren radiogenen Heliumkonzentrationen im Bereich von 10−10
bis 10−6 cm3STP/g liegen. Wie auch bei Kampagne 1 zeigt sich fu¨r das Hessische
Ried eine radiogene Heliumkomponente mit einem 3He/4He-Isotopenverha¨ltnis von
(4,79±0,45)·10−7 (nicht dargestellt, vergleiche Kapitel 5.2.3). Fu¨r die u¨brigen Regionen
des Untersuchungsgebietes erscheint die radiogene Komponente mit dem typischen
Isotopenverha¨ltnis von 2·10−8 vereinbar zu sein.
Zusammenfassend zeigen die Edelgasdaten der Kampagnen 1 und 3, bis auf vereinzelte
lokale Abweichungen, keine wesentlichen systematischen Unterschiede.
5.6.3 Datierung
Abb. 5.30 stellt die Abweichungen in % der gemessenen SF6- und Tritiumkonzentrationen
zwischen den Daten der Kampagne 1 und den Kampagnen 2 und 3 dar. Negative Werte
zeigen geringere Konzentrationen der Alterstracer von Kampagne 1 im Vergleich zu den
Werten der folgenden Kampagnen.
Da fu¨r Kampagne 2 keine Edelgasdaten verfu¨gbar sind, muss der hier gezeigte
Vergleich auf die gemessenen SF6-Konzentrationen anstatt der auf Excess Air korri-
gierten Werte beschra¨nkt bleiben. Die SF6-Konzentrationen zeigen zum Teil sehr hohe
Abweichungen von u¨ber 50% bis hin zu mehreren 100%, wobei die gro¨ßten Unterschiede
zwischen Kampagne 1 und 2 festzustellen sind - Proben 1, 15, 25, 26, 31, 33, 39, 41
und 45. Wesentlich weniger Proben der Kampagne 3 zeigen Abweichungen u¨ber 50%
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- Proben 1, 15, 20, 33 und 44. Im Wesentlichen weisen die Proben geringerer SF6-
Konzentrationen gro¨ßere Unterschiede auf. Bedingt durch die geringen Konzentrationen
sind hier die Unsicherheiten wesentlich gro¨ßer, so dass die Abweichungen meist nicht
signifikant sind. Gerade fu¨r die Proben niedriger SF6-Konzentrationen fu¨hren kleine
Konzentrationsa¨nderungen - sei es durch Kontamination oder durch natu¨rliche Variation
- zu sehr großen relativen Abweichungen. Ein weiterer Grund fu¨r die Abweichungen ist die
terrigene SF6-Quelle, die im Untersuchungsgebiet identifiziert werden konnte. Es erscheint
durchaus denkbar, dass die terrigenen SF6-Konzentrationen mehr oder minder starke
Schwankungen zeigen ko¨nnen, je nach Sta¨rke und Ort der Niederschlagsinfiltration, so
dass besonders Proben deren Grundwasserneubildung im Kristallin stattfindet von Jahr
zu Jahr schwankende SF6-Konzentrationen aufweisen ko¨nnen. Saisonale Abweichungen
der Charakteristik des Grundwassersystems des Odenwaldes bestehen vom Blickpunkt
der gemessenen SF6-Konzentrationen nicht.
Die in Abb. 5.30 rechts gezeigten Tritiumkonzentrationen als Abweichungen
zwischen den Kampagnen zeigen insgesamt im Vergleich zu den SF6-Daten weniger
Variationen. Dennoch finden sich auch hier sehr große Unterschiede von mehreren 100%
(Proben 15, 32, 42 der Kampagne 3). Hier schwanken die Werte der Kampagne 3
wesentlich sta¨rker als von Kampagne 2. Die Abweichungen der Daten zwischen Kampagne
1 und 2 sind hauptsa¨chlich dadurch bedingt, dass fu¨r Kampagne 2 keine massenspektro-
metrischen Analysen der Tritiumkonzentrationen vorliegen, so dass Werte unter ca. 3TU
sehr stark fehlerbehaftet sind. Teilweise findet man praktisch tritiumfreie Proben, fu¨r die
mit der radiometrischen Analyse in Kampagne 2 eine Tritiumkonzentration von 0TU
angenommen werden muss, die aber dennoch massenspektrometrisch messbare Werte in
Kampagne 1 liefern. Der Vergleich mit den wesentlich genaueren massenspektrometri-
schen Analysen schla¨gt sich in einer großen relativen Abweichung nieder (Proben mit
Abweichungen von +100%).
Vergleicht man die Ergebnisse der SF6- und
3H-3He-Datierungen der Kampagne 3
miteinander, so zeigt sich ein a¨hnliches Bild wie bei Kampagne 1 (siehe Kapitel 5.3.3 Abb.
5.24). Abb. 5.31 oben zeigt, dass ein Teil der Proben konsistente Wasseralter der beiden
Datierungsmethoden zeigen. Der Großteil befindet sich jedoch oberhalb oder unterhalb
der 1:1-Linie. Damit zeigen, wie auch bei Kampagne 1, fast alle Proben des Kristallins die
Anwesenheit einer terrigenen SF6-Quelle (Daten unterhalb der 1:1-Linie). Teilweise sind
davon ebenfalls die Proben des Hessischen Rieds und der Hanau-Seligensta¨dter-Senke be-
troffen (Hessisches Ried: 10, 15, 16, 20, 25, 26, 30, 31, 33, 53; Hanau-Seligensta¨dter-Senke:
34, 35), was ein Hinweis darauf ist, dass diese Proben Grundwasser aus dem Kristallin
beziehen.
Abb. 5.31 Mitte zeigt den Test der 3H-3He-Alter auf Konsistenz mit der Tritium-
Eintragsfunktion Stuttgarts. Wie auch bei Kampagne 1 zeigen alle Proben des Kristallins
sehr gute U¨bereinstimmungen mit der Eintragsfunktion, womit die scheinbaren 3H-3He-
Alter nur geringfu¨gig von Mischungsprozessen beeinflusst sein ko¨nnen. Der Wert der Pro-
be 32 kann in dieser Darstellung als offensichtliche Fehlmessung der Tritiumkonzentration
(oder mo¨glicherweise Kontamination) identifiziert werden, da deren Daten nicht durch Dis-
persion oder Mischung erkla¨rbar sind. Bis auf wenige Ausnahmen zeigen dieselben Proben
des Hessischen Rieds und des Buntsandsteins wie bei Kampagne 1 Mischung zwischen
altem (tritiumfreiem) und jungem Wasser. In Tabelle 5.8 sind die Mischungsverha¨ltnisse
unter der Annahme bina¨rer Mischung im Vergleich mit Kampagne 1 angegeben. Die Un-
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Abbildung 5.31: Aufenthaltszeiten der Grundwasserproben der Kampagne 3.
oben: Vergleich der SF6- und
3H-3He-Alter (Piston-Flow) der Kampagne 3. Mitte: Konsistenz-
Test der 3H-3He-Alter. unten: Vergleich der 3H-3He-Alter der Kampagne 1 und 3.
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ID rel. Anteil alten Wassers Ralt
K1 K3
10 0,85 ± 0,30 0,60 ± 0,25
16 0,85 ± 0,20 0,85 ± 0,55
17 0,35 ± 0,20 0,75 ± 0,10
20 0,60 ± 0,40 0,85 ± 0,85
25 0,80 ± 0,45 0,80 ± 0,35
26 0,95 ± 0,05 0,95 ± 0,05
30 1,0 ± 0,05 1,0 ± 0,05
31 0,90 ± 0,10 keine Daten
35 0 ± 0,10 0,40 ± 0,40
40 0,35 ± 0,25 keine Daten
41 0,85 ± 0,05 0,85 ± 0,05
42 0,85 ± 0,05 0,40 ± 0,05
43 0,80 ± 0,05 0,60 ± 0,20
44 0 0,65 ± 0,10
45 0,40 ± 0,30 0 ± 0,30
46 0,90 ± 0,05 keine Daten
50 0,65 ± 0,40 0,85 ± 0,25
53 keine Daten 0,30 ± 0,20
Tabelle 5.8: Relativer Anteil Vorbombenwassers an der bina¨ren Mischung.
Abgescha¨tzter Anteil
”
alten“ Vorbombenwassers der Proben von Kampagne 1 und Kampagne 3, fu¨r
die bina¨re Mischung angenommen werden kann.
sicherheiten der Mischungsverha¨ltnisse beruhen hauptsa¨chlich auf den Unsicherheiten der
Datierung. Fu¨r tritiumfreie Proben, deren Aufenthaltszeiten lediglich mit >45 Jahren an-
gegeben werden ko¨nnen, werden die Unsicherheiten des initialen Tritiums fu¨r die Fehler-
rechnung verwendet. Generell zeigt die Abscha¨tzung Beimischungen alten Wassers, die in
beiden Kampagnen innerhalb der Unsicherheiten fu¨r den u¨berwiegenden Teil der Proben
miteinander vergleichbar sind.
Abb. 5.31 unten zeigt letztendlich die 3H-3He-Alter der Grundwasserproben von Kam-
pagne 1 und 3 im direkten Vergleich. Der Großteil der Proben befindet sich auf oder
nah der 1:1-Linie und zeigt damit identische Wasseralter. Es finden sich sowohl Pro-
ben oberhalb als auch unterhalb der 1:1-Linie (Probe 32 kann als Fehlmessung bzw.
Kontamination ausgeschlossen werden) mit teilweise gro¨ßeren Abweichungen (Hessisches
Ried: 16, 17; Buntsandstein: 42, 44; Hanau-Seligensta¨dter-Senke: 36). Diese Proben zeigen
ebenfalls A¨nderungen in den Mischungsverha¨ltnissen zwischen altem und jungem Wasser
(siehe Tabelle 5.8) mit gro¨ßeren Beimischungen jungen Wassers fu¨r Proben mit gerin-
geren Altern und entsprechend gro¨ßeren Beimischungen a¨lteren Wassers bei Proben mit
ho¨heren Altern in Kampagne 3. Besonders im Hessischen Ried findet man große Galerien
von Pumpstationen fu¨r die Trinkwassergewinnung dieser Region nahe der Probennahme-
stellen. Eine Erho¨hung oder Verringerung von Pump- bzw. Entnahmeraten sowie eine
A¨nderung der Grundwasserneubildungsraten kann die Grundwasserdynamik in diesen Ge-
bieten vera¨ndern (Stichwort: Absenkungstrichter), womit z.B. Stro¨mungsrichtungen des
Grundwassers oder die Mischungsanteile zwischen alten und jungen Wa¨ssern vera¨ndert
werden ko¨nnen. Beispielhaft zeigt Abb. 5.32 den zeitlichen Verlauf des Grundwasserstan-
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Abbildung 5.32: Zeitlicher Verlauf des Grundwasserstandes nahe der Probennahmestelle 17.
Quelle: [Grundwasser-Online.de]
des nah der Probennahmestelle 17 [Quelle: Grundwasser-Online.de]. Im Jahr 2003 - dem
Jahr der ersten Messkampagne - war der Grundwasserstand mit ca. 93m u¨NN gegenu¨ber
dem Jahr 2005 der Kampagne 3 um u¨ber 1m erho¨ht. Zwischen 2003 und 2005 nahm
der Grundwasserstand stetig ab, was mo¨glicherweise zu den erwa¨hnten A¨nderungen der
Grundwasserdynamik in dieser Region und damit zu den unterschiedlichen Altern der
Probennahmestelle 17 fu¨hren kann.
Zusammenfassend zeigen die Daten der SF6- und
3H-3He-Datierung der Kampagne 3
bis auf wenige Proben vergleichbare Wasseralter mit denen der Kampagne 1 und 2 bis hin
zu >45 Jahren. Insbesondere kann die Pra¨senz einer terrigenen SF6-Quelle im Kristallin
besta¨tigt werden.
Abschließend zeigt der hier dargestellte Vergleich der Analysedaten der Kampagnen 1,
2 und 3 bis auf wenige lokal beschra¨nkte Ausnahmen, keine grundlegenden A¨nderungen
der Grundwassercharakteristik im Untersuchungsgebiet.
5.7 Diskussion der Analysedaten
Die in dem vorherigen Kapitel gezeigten Analysedaten sollen hier nun zu einem Gesamtbild
der Grundwassercharakteristik der Odenwaldregion zusammengefasst werden. Auf Grund
des sehr heterogenen Aufbaus des Untersuchungsgebietes sowohl aus Sicht der Geologie als
auch der Hydrologie, wird es nicht mo¨glich sein systemweite Fließlinien des Grundwassers
anzugeben. Die Ergebnisse der Studie sollen zum einen in Hinblick auf die Grundwasser-
charakteristik der einzelnen Teilgebiete des Odenwaldes diskutiert werden. Zum anderen
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soll eine wesentliche Fragestellung der Studie beantwortet werden, inwieweit Randzuflu¨sse
des Odenwaldes ins Hessische Ried existieren.
5.7.1 Allgemeine Eigenschaften
Abb. 5.33 stellt die 3H-3He-Alter der Kampagne 1 als interpolierte Konturlinien nach dem
Kriging-Verfahren dar.
Lediglich fu¨r eine Probennahmestelle der Probe 11, fu¨r den kein 3H-3He-Alter in Kam-
pagne 1 existiert, wurde der entsprechende Wert der Kampagne 3 verwendet. Gerade in
diesem Bereich des Untersuchungsgebietes ist die Datendichte relativ gering, so dass die
Erga¨nzung des Datenbestandes der Kampagne 1 sinnvoll erscheint. Die Diskussion des
vorherigen Kapitels 5.6 hat gezeigt, dass die Daten der verschiedenen Kampagnen unter-
einander ohne wesentliche Abweichungen vergleichbar sind.
Fu¨r die Interpolation der 3H-3He-Alter u¨ber das gesamte Untersuchungsgebiet blieben
dessen geologische Untergrundverha¨ltnisse sowie dessen Morphologie außer Acht. Unter-
legt ist ein Ausschnitt der Abb. 4.4, die die Morphologie des Odenwaldes zeigt. Pfeile deu-
ten die Evolution des Grundwassers in Hinblick auf ihre Verweilzeiten an. U¨blicherweise
kann dies als Indikator fu¨r generelle Fließrichtungen des Grundwassers verstanden wer-
den. Jedoch darf dieses Bild nicht u¨berinterpretiert werden, da gerade in Gebieten mit
geringer Datendichte, die Interpolation der 3H-3He-Alter auf Grund der starken Zertalung
des Odenwaldes kaum fundierte Werte liefern kann (z.B. im su¨dlichen Buntsandstein, im
no¨rdlichen Hessischen Ried und im Spredlinger Horst). Hinzu kommt der sehr stark he-
terogene Aufbau des Untersuchungsgebietes, so dass die vorliegende Datendichte nicht
ausreicht um zusammenha¨ngende Fließlinien des Grundwassers exakt wiederzugeben. In
Regionen ho¨herer Datendichte kann anhand der Konturlinien jedoch die Mo¨glichkeit be-
stehen generelle Komponenten der Fließrichtungen anzugeben.
Bei der Bestimmung von Fließlinien mit Hilfe der 3H-3He-Alter muss beachtet werden,
dass es sich hierbei lediglich um scheinbare Alter handelt (Piston Flow Alter). Wie wir in
Kapitel 5.3.2.2 sehen konnten, zeigen Proben des Buntsandsteins und des Hessischen Rieds
signifikante Beimischungen alten Grundwassers, das vor 1950 infiltrierte. Fu¨r diese Proben
kann nur das Alter der jungen Komponente angegeben werden, d.h. ein Mindestalter des
Grundwassers. Letztendlich zeigt jedoch eine A¨nderung der Verweilzeiten dieser Proben,
dass sich das Alter der jungen Komponente gea¨ndert hat.
Da fu¨r die Probennahme Messstellen verschiedener Tiefen verwendet wurden, soll
zuna¨chst diskutiert werden, inwieweit die Altersverteilung des Grundwassers von der Tiefe
der Proben bestimmt wird. Abb. 5.34 stellt die 3H-3He-Alter gegen die Filterunterkanten
der Messstellen dar (nicht fu¨r alle Messstellen bekannt). Die Filterunterkanten werden als
Maß fu¨r die maximale Tiefe des extrahierten Grundwassers verwendet.
Fu¨r das Teilgebiet des Kristallins, dessen Proben - wie sich zeigte - keine Zumischung
alten Wassers aufweisen, existiert keine Korrelation zwischen der Tiefe des gefo¨rderten
Wassers und dem Alter. Dieses Ergebnis ist insofern erkla¨rbar, als dass die Wasserwegsam-
keiten in diesem Gebiet stark an Klu¨fte gekoppelt sind (siehe Kapitel 4). Durchgehende
Aquifersysteme mit stockwerksartigem Aufbau existieren kaum. Je nach Art und Aus-
pra¨gung der Klu¨ftigkeit einer Region ko¨nnen Grundwa¨sser schnell in tiefe wasserfu¨hrende
Schichten infiltrieren, so dass die Verweilzeiten der Grundwa¨sser nicht zwangsla¨ufig mit
der Tiefe zunehmen mu¨ssen.
Die hier gezeigten Datenpunkte der Hanau-Seligensta¨dter-Senke (34, 36) genu¨gen nicht
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Brunnen
Quelle
Grundwassermessstelle
Richtung der Alterszunahme
Abbildung 5.33: Konturlinien der 3H-3He-Alter der Kampagne 1.
Interpolierte Konturlinien (Kriging-Methode) der scheinbaren 3H-3He-Alter von Kampagne 1 im
Vergleich mit der Morphologie des Untersuchungsgebietes. Pfeile geben die Richtungen zunehmen-
den Grundwasseralters an und ko¨nnen nur bedingt als zusammenha¨ngende Fließlinien verstanden
werden. Rot markierte Probennahmestellen zeigen bina¨re Mischung zwischen altem und jungem
Grundwasser.
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Abbildung 5.34: 3H-3He-Alter und stabile Isotope δ18O und δ2H der Kampagne 1.
links: Scheinbare 3H-3He-Alter im Vergleich zur Filterunterkante der Messstellen. rechts: Die
Proben 41, 42, 43, 44, 45 und 38 zeigen laut ihrer 3H-3He-Alter eine zusammenha¨ngende
Stro¨mungskomponente. Entsprechend dazu zeigt sich eine Entwicklung der stabilen Isotope mehr
oder weniger parallel zur GMWL (siehe Text).
um eine Aussage u¨ber die Altersverteilung in Abha¨ngigkeit der Tiefe zu treffen. Fu¨r die
weiteren Proben 5 und 35 sind keine Ausbaudaten der Probennahmestellen vorhanden.
Im Buntsandstein zeigt sich zuna¨chst ebenfalls keine Korrelation zwischen Alter und
Tiefe der Proben. Jedoch zeigen die Proben gro¨ßerer Tiefen (41, 42, 43) zum Teil ho-
he Beimischungen alten Vorbombenwassers, so dass deren 3H-3He-Alter nur Mindestal-
ter angeben ko¨nnen. Die jungen Wasserkomponenten erscheinen jedoch in jeder Tiefe
gleichma¨ßig verteilt. Im Gegensatz zum Kristallin erfolgt die Grundwasserspeicherung im
Buntsandstein teilweise stockwerksartig hauptsa¨chlich im Unteren und teilweise im Mitt-
leren Buntsandstein. Zum einen ist der großra¨umige Stockwerksaufbau durch Sto¨rungen
stark unterbrochen. Zum anderen schneiden die Vorfluter dieser Region die Schichten des
Buntsandsteins an und ko¨nnen damit - in Hinblick auf die Datierung - junges Wasser
direkt oder indirekt u¨ber Klu¨fte in tiefe Grundwasserleiter infiltrieren.
Die Interpretation der Daten des Hessischen Rieds wird insofern erschwert, als dass der
Großteil der Proben nicht datierbar ist und hierfu¨r nur ein Mindestalter von >45 Jahren
angegeben werden kann. Teile der datierbaren Proben sind - wie auch im Buntsandstein -
Mischungen zwischen altem Vorbombenwasser und jungem Wasser, so dass hier ebenfalls
die 3H-3He-Alter nur als Mindestalter bzw. als Alter der jungen Komponente angesehen
werden ko¨nnen. Abb. 5.34 zeigt fu¨r die Proben des Hessischen Rieds ansatzweise den
erwarteten Verlauf, der sich bei einem stockwerksartigen Aufbau der Grundwasserleiter
ergeben sollte. A¨ltere Wa¨sser finden sich in tieferen Probennahmestellen. Die tiefste Probe
(31) besitzt zudem eine sehr hohe radiogene 4He-Konzentration und ist damit vermutlich
wesentlich a¨lter als die u¨brigen Proben. Aber auch hier finden sich hohe Verweilzeiten
in geringeren Tiefen (15, 20, 25), wobei Probe 15 zusa¨tzlich eine erho¨hte radiogene
4He-Konzentration aufweist und damit wesentlich a¨lter als 45 Jahre zu sein scheint. Da
sich die Messstellen des Hessischen Rieds nah am U¨bergang zum Kristallin befinden, ist
hier davon auszugehen, dass der stockwerksartige Aufbau der Grundwasserleiter gesto¨rt
sein kann und daher zum einen a¨ltere und ju¨ngere Wa¨sser mischen und zum anderen
alte Wa¨sser mit zum Teil hohen radiogenen 4He-Konzentrationen in geringeren Tiefen zu
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finden sind.
In Hinblick auf die Interpretation der 3H-3He-Alter in Abb. 5.34 hat dies zur
Folge, dass besonders fu¨r das Hessische Ried eine A¨nderung der Verweilzeiten von
Probennahmestellen verschiedener Tiefen nicht als Fließrichtung interpretiert werden
darf. Das Kristallin scheint in dieser Hinsicht unkritisch. Fu¨r den Buntsandstein ko¨nnen
Fließrichtungen zumindest abgescha¨tzt werden, wenn man die A¨nderung des Wasseralters
der jungen Komponente fu¨r Mischwa¨sser betrachtet. Insgesamt scheinen die Mo¨glichkeiten
der Dateninterpretation begrenzt zu sein, da man wegen der fu¨r die Gro¨ße des Untersu-
chungsgebietes geringen Anzahl der Proben weder auf die Diskussion der Mischwa¨sser
verzichten kann noch den Vergleich auf Proben gleicher Tiefe einschra¨nken kann.
Die 3H-3He-Alter der Abb. 5.34 zeigen zuna¨chst eine relativ gute U¨bereinstimmung mit
der Morphologie des Odenwaldes. Fu¨r die Regionen, in denen genu¨gend Daten vorhanden
sind, kann die A¨nderung der Verweilzeiten entlang der Ho¨henzu¨ge ra¨umlich aufgelo¨st wer-
den. Abseits von Ho¨henzu¨gen nehmen die Verweilzeiten (bei entsprechend hoher Daten-
dichte) des Grundwassers in Richtung der Ta¨ler zu, im Einklang mit der Vorstellung, dass
Niederschlag bzw. Grundwasser meist in gro¨ßeren Ho¨hen entlang der Ho¨henzu¨ge gebil-
det wird und talabwa¨rts fließt. Um die Identifizierung von Fließrichtungen oder a¨hnlichen
Grundwasserneubildungsgebieten zusa¨tzlich zu stu¨tzen, ko¨nnen die stabilen Isotope - δ18O
und δ2H - verwendet werden (Kapitel 5.1). Grundwa¨sser, die sich entlang einer Fließrich-
tung befinden, sollten entweder a¨hnliche stabile Isotope zeigen oder eine Evolution der
stabilen Isotope auf Grund von Beimischungen verschiedener Grundwa¨sser mit anderer
Isotopie. In den folgenden Abschnitten werden die einzelnen Teilregionen des Untersu-
chungsgebietes diskutiert.
5.7.2 Buntsandstein
Als erstes Beispiel sehen wir uns zuna¨chst die Charakteristik des Grundwassers im Bunt-
sandstein an. Backhaus & Rawanpur [1978] vermuten anhand von tektonischen und hydro-
geologischen Auswertungen der Geometrie der Bruchschollen des Buntsandsteins [Back-
haus et al., 1974] und anhand von Trockenwetter-Abflussmessungen in diesem Gebiet
eine no¨rdlich gerichtete Grundwasserfließrichtung. Anhand der 3H-3He-Alter zeichnet sich
ebenfalls gebietsweise eine no¨rdlich gerichtete Stro¨mungskomponente des Grundwassers
ab, die entlang der Fließrichtung des Flusses
”
Mu¨mling“ und entsprechend der Morphologie
des Buntsandsteins verla¨uft (44→ 45, 38, 40). Stellenweise, in Gebieten hoher Datendichte,
lassen die 3H-3He-Alter seitliche Zustro¨mungen von Grundwasser vermuten. Im Bereich
Michelstadt ist die Zunahme der Verweilzeiten in Richtung Norden gesto¨rt. Die Daten
lassen vermuten, dass hier Zustro¨mungen von Grundwasser aus allen Richtungen statt-
findet, was durch die sehr starke Zerklu¨ftung der Grundwasserleiter im Zusammenhang
mit der Grabenstruktur im Kernbereich des Michelsta¨dter Grabens bedingt sein kann.
Auf Grund der starken Zerklu¨ftung in dieser Region, ist jedoch die Interpretation der der
3H-3He-Alter in Hinblick auf Fließrichtungen begrenzt, so dass besonders im Kernbereich
des Michelsta¨dter Grabens (Proben 41, 42, 43) die Verteilung der Grundwasseralter ein
falsches Bild der Fließrichtungen zeichnen kann.
Betrachtet man diese Vorstellung einer no¨rdlich gerichteten Stro¨mungskomponente
nach Backhaus & Rawanpur [1978] mit seitlichen Zustro¨mungen lokal infiltrierten Wassers,
so sollte sich eine Evolution der stabilen Isotope entlang einer
”
Mischungslinie“ finden las-
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sen, falls sich die zustro¨menden Wa¨sser isotopisch voneinander unterscheiden. Geht man
zusa¨tzlich davon aus, dass die Niederschla¨ge durch das sukzessive Ausregnen einer Luft-
masse gebildet werden, dann verteilen sich die stabilen Isotope entlang bzw. parallel zur
Meteorischen Wasserlinie (GMWL) (vergleiche Rayleigh-Destillation und Ho¨heneffekt in
Kapitel 2.2.2). Abb. 5.34 stellt nochmals die Daten der stabilen Isotope des Buntsand-
steins dar. Markiert sind die entsprechenden Proben, die eine isotopische Evolution zeigen
sollten, falls die Vorstellung einer no¨rdlichen Stro¨mungsrichtung korrekt ist. Die isoto-
pische Verschiebung der Proben 41, 42, 43 → 44 → 45, 38 entspricht dabei mehr oder
minder dem erwarteten Verlauf, bei dem zumindest die beiden Endgruppen entlang der
GMWL verschoben sind. Entsprechend des Ho¨heneffektes der stabilen Isotope sind die
ho¨her gelegenen Proben 41, 42, 43 (mittlere Ho¨he ca. 240m) sta¨rker an schweren Isotopen
abgereichert als die tieferen Proben 45 und 38 (Ho¨he ca. 170m). Probe 40 weicht von
dieser Vorstellung ab, da diese Probe am ehesten mit den ra¨umlich benachbarten Proben
45 und 38 vergleichbar sein sollte. Das zeigt, dass die Stro¨mungsmuster des Grundwassers
im Detail sicherlich weitaus komplexer verlaufen, als sie durch die hier vorliegenden Daten
- besonders der 3H-3He-Alter - aufgelo¨st werden ko¨nnen.
5.7.3 Hanau-Seligensta¨dter-Senke
Grundsa¨tzlich zeigen die stabilen Isotope δ18O und δ2H der Proben der Hanau-
Seligensta¨dter-Senke die isotopische Verwandtschaft des Grundwassers mit dem des Kris-
tallins (siehe Abb. 5.3). Damit findet vermutlich ein Teil der Grundwasserneubildung die-
ser Region im Kristallin statt. Isotopische Signaturen des Buntsandsteins sind hingegen
nicht zu finden, was insofern verwunderlich ist, als dass die Morphologie und die 3H-3He-
Alter einen Zustrom von Grundwasser aus dem Buntsandstein in die Hanau-Seligensta¨dter-
Senke vermuten lassen wu¨rden. Fu¨r die Charakterisierung des Grundwassers der Hanau-
Seligensta¨dter-Senke existieren jedoch zu wenige Datenpunkte, besonders in unmittelbarer
Na¨he zum Buntsandstein.
5.7.4 Kristallin und Hessisches Ried
Die Diskussion des Kristallins beschra¨nkt sich auf den westlichen Teil zum Hessischen
Ried hin, da hier die Dichte der Probennahmestellen relativ hoch ist. Auch hier kann
die ra¨umliche Altersverteilung in Kombination mit den stabilen Isotopen δ18O und δ2H
mo¨gliche Grundwasserneubildungsgebiete und Fließrichtungen identifizieren.
Ein Ergebnis aus den Untersuchungen der stabilen Isotope in Kapitel 5.1.3 war, dass
sich die Daten des no¨rdlichen und su¨dlichen Kristallins systematisch unterscheiden. Pro-
ben des no¨rdlichen Teils zeigen einen kleineren Deuterium-Exzess als su¨dliche Proben.
Die isotopische Trennung erfolgt entlang der Probenlinie 14, 27, 28, 24, d.h. dass Proben
su¨dlich dieser
”
Trennlinie“ von Proben no¨rdlich davon unterschieden werden ko¨nnen. Die
Frage, zu welchem Bereich diese Proben selbst geza¨hlt werden ko¨nnen, beantwortet die
Morphologie des Odenwaldes in dieser Region. Su¨dlich der Proben 14, 27, 28, 24 befindet
sich ein Ho¨henzug mit Ho¨hen bis zu 550m, der eine Hauptwasserscheide in dieser Region
darstellt. Abbildung 5.35 zeigt die von Vero [2007] bestimmten Einzugsgebiete, Abfluss-
spenden2 und Wasserscheiden des Odenwaldes. Es erscheint damit plausibel, dass dieser
Ho¨henzug no¨rdliche von su¨dlichen Grundwa¨ssern voneinander trennt. Die Proben 14, 27,
2Abfluss = Wasservolumen, das pro Zeiteinheit eine bestimmte Querschnittsfla¨che durchstro¨mt
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Abbildung 5.35: U¨berblick u¨ber Grundwassereinzugsgebiete und Wasserscheiden des Odenwaldes
Quelle: Vero [2007]
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28, 24 za¨hlen damit zu dem no¨rdlichen Teil. Da die stabilen Isotope die Bildungspro-
zesse der Niederschla¨ge archivieren, zeigen diese Ergebnisse, dass die Niederschla¨ge, aus
denen das no¨rdliche Grundwasser gebildet wird, sich von den su¨dlichen leicht unterschei-
den. Mo¨glicherweise deutet dies auf besondere Zirkulationsmuster der Luftmassen beim
Eintritt in den Odenwald in dieser Region hin.
Die Verteilung der 3H-3He-Alter zeigt zuna¨chst, dass no¨rdlich der Wasserscheide im
Bereich der Proben 14, 27, 28 und su¨dlich der Wasserscheide bei Probe 11 die ju¨ngsten
Wasseralter dieser Region von ca. 2 – 10 Jahren zu finden sind. Dieses Ergebnis steht im
Einklang mit der Vermutung, dass der dortige Ho¨henzug als Grundwasserneubildungs-
gebiet und Wasserscheide auftritt. Da keine Daten aus ho¨heren Lagen des Ho¨henzuges
selbst vorhanden sind, genu¨gt die ra¨umliche Auflo¨sung der Proben jedoch nicht um den
no¨rdlichen und su¨dlichen Abstrom des Grundwassers aufzulo¨sen.
Trotz der relativ hohen Datendichte in diesem Teil des Untersuchungsgebietes zeigt
sich auf Grund der sehr starken Zertalung dieser Region, dass die ra¨umliche Auflo¨sung
der Messstellen noch zu gering ist, als dass man genauere Aussagen u¨ber kleinra¨umige
Grundwasserstro¨mungen treffen ko¨nnte.
Eine wesentliche Fragestellung dieser Arbeit ist, inwieweit Zuflu¨sse aus dem Kristal-
lin des Odenwaldes in das Hessische Ried zu verzeichnen sind (siehe auch Kapitel 5.7.5).
Die 3H-3He-Alter zeigen hier auf den ersten Blick ein relativ klares Bild. In Richtung des
Hessischen Rieds nehmen die Grundwasserverweilzeiten der Proben des Kristallins zu. Da-
mit stu¨tzen die Verweilzeiten des Grundwassers die Ergebnisse der stabilen Isotope. Die
isotopische Signatur der Grundwa¨sser im Hessischen Ried zeigt, dass signifikante Men-
gen des Grundwassers in gro¨ßeren Ho¨hen als dem Hessischen Ried gebildet worden sein
mu¨ssen (Kapitel 5.1.3). Dies steht ebenfalls im Einklang mit der Grundwasserstro¨mung im
Hessischen Ried. Abb. 5.36 zeigt die Grundwassergleichen der Hessischen Oberrheinebe-
ne im Oktober 2005 [Hessisches Landesamt fu¨r Umwelt und Geologie, Wiesbaden]. Da die
Grundwasserstro¨mung senkrecht zu den Grundwassergleichen erfolgt, zeigt die Abbildung,
dass eine generelle Stro¨mungsrichtung vom Odenwald ins Hessische Ried hinein existiert.
Im Bereich der Messstellen 10, 15 und 16 im Hessischen Ried, deren isotopische
Signaturen im δ18O und δ2H andere Grundwasserneubildungsgebiete als den Odenwald
(Kristallin) vermuten lassen, zeigt die Verteilung der 3H-3He-Alter, dass zumindest gerin-
ge Mengen Grundwassers aus dem Kristallin in diesen Teil des Hessischen Rieds einstro¨mt.
Zusammengefasst ergibt sich damit das erwartete Bild, dass ein Teil der Grundwasser-
neubildung des Hessischen Rieds tatsa¨chlich im Kristallin stattfindet.
5.7.5 Zuflu¨sse in das Hessisches Ried
Das vorhergehende Kapitel hat gezeigt, dass der u¨berwiegende Teil der Proben des Hessi-
schen Rieds Anteile von Wasser aus dem Kristallin aufweist. In diesem Kapitel soll versucht
werden die Menge des Grundwassers abzuscha¨tzen, das aus dem Kristallin in das Hessische
Ried infiltriert.
Dabei muss man grundsa¨tzlich mehrere Arten von Zuflu¨ssen unterscheiden. Zum einen
handelt es sich dabei um Niederschla¨ge, die entweder direkt im Hessischen Ried gebildet
werden und dort versickern oder um Wasser, das oberirdisch aus dem Kristallin, z.B. u¨ber
Flu¨sse ins Hessische Ried eingetragen wird und versickert (Uferfiltration). Zum anderen
findet unterirdischer Zufluss von Grundwasser aus dem Kristallin ins Hessische Ried
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Abbildung 5.36: Grundwassergleichen der Hessischen Oberrheinebene im Oktober 2005.
Quelle: Hessisches Landesamt fu¨r Umwelt und Geologie, Wiesbaden
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Abbildung 5.37: Schematische Darstellung der mo¨glichen Zuflussarten aus dem Kristallin ins
Hessische Ried.
Die Abbildung wurde nach Manning & Solomon [2003] entworfen. 1: Grundwasserbildung im Kris-
tallin, 2: Oberfla¨chiger Abfluss der Niederschla¨ge durch Flu¨sse aus dem Kristallin, 3: Randzuflu¨sse
durch unterirdischen Grundwasserzustrom ins Hessische Ried (
”
Mountain Block Recharge“), 4:
lokale Grundwasserneubildung im Hessischen Ried durch Versickerung von Niederschla¨gen oder
Versickerung von Oberfla¨chenwasser (Uferfiltration, Punkt 2)
statt. Dieser Anteil wird in der Literatur ha¨ufig als
”
Mountain Block Recharge“ (z.B.
Manning & Solomon [2003]) oder auch als
”
Randzufluss“ bezeichnet. Abb. 5.37 stellt diese
Komponenten schematisch dar. An dieser Stelle soll jedoch deutlich darauf hingewiesen
werden, dass die Vorstellung einer geschlossenen unterirdischen Wasserstro¨mung, wie man
sie aus geschlossenen stockwerksartigen Aquifersystemen kennt, hier in dieser Art nicht
zutreffen kann. Es ist davon auszugehen, dass im Untersuchungsgebiet auf Grund seines
sehr heterogenen Aufbaus mit geklu¨fteten Grundwasserleitern die Wasserwegsamkeiten
weitaus komplizierter verlaufen und nur in bedingtem Maße von zusammenha¨ngenden
”
Fließlinien“ des Grundwassers gesprochen werden kann. Dieser Umstand hat zur Folge,
dass die Berechnung der Zuflu¨sse aus dem Kristallin nur mit großen Unsicherheiten
abgescha¨tzt werden kann.
Fu¨r die Bestimmung der gesamten Zuflu¨sse verwendet man die Datierung des Grund-
wassers, woraus sich dessen lineare Fließgeschwindigkeit (Abstandsgeschwindigkeit) v (z.B.
[m/a]) als Quotient der zuru¨ckgelegten Wegstrecke s (in [m]) und der Zunahme der Ver-
weilzeit ∆t (in [a]) berechnen la¨sst. Der Parameter der Porosita¨t n liefert gemeinsam mit
der Geschwindigkeit v die so genannte Filtergeschwindigkeit vr (in [m/a]). Diese Filterge-
schwindigkeit ist ebenfalls als Neubildungs- oder Zuflussrate q (in [m/a]=[m3/(m2 a)]) zu
verstehen, welche die Wassermenge angibt, die pro (vertikaler) Fla¨che und Zeit zustro¨mt:
q = vr = v · n =
s
∆t
· n (5.13)
Neben der nur ungenau bestimmbaren Wegstrecke s wird die Bestimmung der
Zuflussraten erschwert, da es sehr wahrscheinlich ist, dass nur ein Teil des Grundwassers
des Hessischen Rieds tatsa¨chlich aus dem Kristallin stammt und zusa¨tzlich Wasser
131
5.7. DISKUSSION DER ANALYSEDATEN
zu finden ist, das z.B. lokal im Hessischen Ried infiltriert ist. Der kristalline Anteil
des Grundwassers einer Messstelle des Hessischen Rieds wird als Zufluss-Fraktion X
bezeichnet. Fu¨r die Bestimmung der Fließgeschwindigkeiten wirkt sich diese Mischung
derart aus, dass ebenfalls die Grundwasseralter als Mischalter zu verstehen sind. Damit
ko¨nnen die Fließgeschwindigkeiten des Grundwassers aus dem Kristallin nur fu¨r dieje-
nigen Proben berechnet werden, bei denen die kristalline Komponente genau datierbar ist.
Neben der Bestimmung des Gesamtzuflusses ins Hessische Ried stellt die Unterschei-
dung zwischen Randzuflu¨ssen durch unterirdischen Zufluss (Punkt 3 in Abb. 5.37), dem
Eintrag von Wasser aus dem Kristallin durch oberirdischen Abfluss und anschließender
Versickerung (Uferfiltration, Punkt 2 in Abb. 5.37) oder der Versickerung von Nieder-
schla¨gen des Hessischen Rieds eine wesentliche Herausforderung dar. Fu¨r die Separation
der Komponenten, die zur Grundwasserneubildung im Hessischen Ried beitragen, ko¨nnen
grundsa¨tzlich verschiedene Methoden verwendet werden [Manning & Solomon, 2003, 2005].
Die Menge des oberirdischen Zuflusses ko¨nnten direkt mit Hilfe von Abflussmessungen an
den Vorflutern des betreffenden Gebietes ermittelt werden. Hierfu¨r sind jedoch sehr de-
taillierte Analysen no¨tig, um den Anteil der Infiltration der Vorfluter ins Grundwasser von
dem Gesamtabfluss der Vorfluter zu trennen. Kennt man die Menge der Gesamtinfiltration,
so ergibt sich aus der Differenz zur oberirdischen Infiltration der Anteil des Randzuflusses.
Die Fa¨higkeit der Flu¨sse, Wasser in die Grundwasserspeicher zu infiltrieren (Uferfiltrati-
on), wird ha¨ufig dadurch begrenzt, dass deren Sohlen bzw. Uferbereiche kolmatiert sind.
Unter Kolmation versteht man den Ablagerungsprozess von Schweb- und Sinkstoffen aus
Gewa¨ssern auf deren Sohlen oder Uferzonen. Mit diesem Prozess ist die Abnahme der
Durchla¨ssigkeit verbunden und der damit einhergehenden Verfestigung des Filtermateri-
als. So zeigt Mu¨ller [1999], am Beispiel des Modau-Sandbach-Flusssystems im Hessischen
Ried, dass nur ca. 7,6% des Jahresdurchflusses zur Grundwasserneubildung beitragen. Der
hauptsa¨chliche Teil der Infiltration findet im Schwemmfa¨cher des Flusssystems statt.
Die Separation der Zufluss-Komponenten durch isotopische Methoden beinhaltet die
Verwendung verschiedener Tracer, welche die unterschiedlichen Transportmechanismen
(ober- oder unterirdisch) markieren. So ko¨nnen die stabilen Isotope δ18O und δ2H - wie
bereits gezeigt wurde - Grundwa¨sser identifizieren, die signifikant durch Zuflu¨sse aus dem
Kristallin beeinflusst wurden. Die Unterscheidung zwischen oberirdischen oder unterirdi-
schen Zuflu¨ssen ist hier nicht mo¨glich, da in beiden Fa¨llen die stabilen Isotope die Signatur
der Grundwasserneubildung in den Ho¨henzu¨gen des Kristallins unvera¨ndert beibehalten.
Edelgasanalysen ihrerseits sind als Werkzeug fu¨r die Bestimmung von Randzuflu¨ssen ge-
eignet, da die gelo¨sten Edelgase ihre Signatur (z.B. Edelgastemperatur) wa¨hrend der Bil-
dung der Niederschla¨ge nur so lang beibehalten, wie sie von der Atmospha¨re abgeschlossen
sind (unterirdischer Zufluss). Der Kontakt mit der Atmospha¨re wa¨hrend des oberirdischen
Zuflusses wu¨rde die entsprechenden Edelgassignaturen auslo¨schen. Grundwa¨sser des Hes-
sischen Rieds, die auf Grund der Edelgasdaten Grundwasserneubildungsgebiete in den
Ho¨henlagen des Kristallins aufweisen, mu¨ssen damit u¨ber unterirdische Randzuflu¨sse ins
Hessische Ried eingetragen worden sein. Wie sich jedoch in Kapitel 5.2.2 gezeigt hat,
zeigen die Edelgasdaten eine Systematik, die es nicht erlaubt Infiltrationsho¨hen und -
temperaturen zu bestimmen.
Damit wird es nicht mo¨glich sein, Randzuflu¨sse von oberirdischen Zuflu¨ssen zu sepa-
rieren, so dass letztlich die Abscha¨tzung des Gesamtzuflusses von Grundwasser aus dem
Kristallin in das Hessische Ried im Vordergrund steht.
132
5.7. DISKUSSION DER ANALYSEDATEN
5.7.5.1 Zufluss-Fraktion X
Die Proben 48, 49, 50 und 51 des Hessischen Rieds werden von den weiteren Untersu-
chungen ausgeschlossen, da sie sich im a¨ußeren no¨rdlichen Teil des Untersuchungsgebietes
befinden und damit relativ weit vom Kristallin entfernt sind. Die Grundwasserneubildung
dieser Proben findet damit sehr wahrscheinlich im Spredlinger Horst no¨rdlich des Kristal-
lins statt, wo zu wenige Probennahmestationen existieren, um deren Zufluss-Fraktionen
und Fließgeschwindigkeiten abzuscha¨tzen.
Fu¨r die Berechnung der Menge des Zuflusses aus dem Kristallin ins Hessische Ried
beno¨tigt man den Anteil des Wassers in den Proben des Hessischen Rieds, das tatsa¨chlich
aus dem Kristallin stammt. Es ist wahrscheinlich, dass in den Proben des Hessischen Rieds
Anteile von lokal infiltriertem Wasser existieren. Sehr eindru¨cklich zeigen dies die Proben
10, 15 und 16, die auf Grund ihrer isotopischen Signatur als Wa¨sser identifiziert werden
konnten, die nur geringe Anteile von kristallinem Wasser enthalten. Um den Anteil des
Wassers aus dem Kristallin zu bestimmen, beno¨tigt man einen Tracer oder Proxy, der
dieses Wasser identifiziert bzw. markiert und von dem die entsprechenden Quantita¨ten
(Endglieder) im Hessischen Ried und im Kristallin bekannt sind.
Fu¨r die Berechnung der Zufluss-Fraktion X aus dem Kristallin wendet man dabei
eine einfache lineare Zweikomponentenmischung an. Lokal infiltriertes Grundwasser des
Hessischen Rieds tra¨gt eine bestimmte charakteristische Eigenschaft PHR, Wasser aus
dem Kristallin die Eigenschaft PK . Demnach ergibt sich der im Grundwasser gemessene
Wert Pm aus der Mischung beider Komponenten mit der Fraktion X zu:
Pm = X · PK + (1−X) · PHR
X =
Pm − PHR
PK − PHR
(5.14)
Ein sinnvoller Proxy sind die Edelgastemperaturen (Pi=NGT), die die Infiltrations-
temperaturen (bzw. Infiltrationsho¨hen) der Grundwa¨sser archivieren und mit steigender
Ho¨he abnehmen. Zudem verhalten sich die Edelgastemperaturen konservativ. Wie bereits
erwa¨hnt wurde zeigen die Edelgastemperaturen systematisch geringere Werte, als sie
auf Grund der vorherrschenden Bodentemperaturen sein mu¨ssten (siehe Kapitel 5.2.2).
Damit scheiden die Edelgastemperaturen fu¨r die Bestimmung der Zufluss-Fraktion aus,
da sie mo¨glicherweise nicht die Infiltrationstemperaturen widerspiegeln. Aus eben diesem
Grund ko¨nnen die Edelgase nicht fu¨r die Berechnung der Infiltrationsho¨hen verwendet
werden.
Die stabilen Isotope ko¨nnen grundsa¨tzlich ebenfalls als Proxy der Zufluss-Fraktion
verwendet werden (Pi = δ
18Oi), da diese eine ho¨henabha¨ngige Zusammensetzung
aufweisen. Niederschla¨ge, die in gro¨ßeren Ho¨hen infiltrieren, sind an schweren Isotopen
abgereichert. Fu¨r Grundwasser des Hessischen Rieds, das nicht bzw. kaum vom Kristallin
beeinflusst ist, kann anhand der Probe 16 mit dem niedrigsten δ18O-Wert das Endglied
im Einklang mit dem Wert aus Wollschla¨ger [2003] zu PHR = δ
18OHR = −7, 79h
abgescha¨tzt werden (siehe Kapitel 5.1.3). Die Bestimmung des Endgliedes im Kristallin
PK gestaltet sich jedoch ungleich schwieriger, da die mittleren Infiltrationsho¨hen der
Grundwa¨sser nicht unabha¨ngig von den stabilen Isotopen bestimmt werden ko¨nnen. Eine
Abscha¨tzung der mittleren Infiltrationsho¨he im Kristallin von ca. 400m (Unsicherheit
von ±200m) fu¨hrt zusammen mit der Ho¨henabha¨ngigkeit des δ18O aus Gleichung 5.4
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ID Ho¨he δ18Om X Tm X
[m] [h] aus δ18O [°C] aus Tm
10 98 -8,14 0,3 ± 0,2 11,5 0,3± 0,3
15 95 -8,16 0,4 ± 0,2 12,8 -
16 96 -7,79 0,0 ± 0,1 11,4 0,3 ± 0,3
17 95 -8,14 0,3 ± 0,2 11,6 0,2 ± 0,3
20 93 -8,52 0,7 ± 0,4 12,1 -
25 116 -8,64 0,8 ± 0,4 11,7 0,1 ± 0,3
26 101 -8,41 0,6 ± 0,3 11 0,6 ± 0,4
30 108 -8,62 0,8 ± 0,4 11,3 0,4 ± 0,3
31 106 -8,83 1,0 ± 0,5 12,3 -
33 121 -8,19 0,4 ± 0,2 11,8 0,1 ± 0,3
Tabelle 5.9: Berechnung der Zufluss-Fraktion X.
Die Berechnungen erfolgten nach Gleichung 5.14 fu¨r die stabilen Isotope mit PHR = δ
18OHR =
−7, 79h, PK = δ18OK = −8, 8h und mit Hilfe der Wassertemperaturen mit PHR = THR=11,9°C
und PK = TK=10,3°C.
von δ18O = −0, 0025 ·H − 7, 8 zu einem Endglied von PK = δ18OK = −8, 8h (±0,5h).
Tabelle 5.9 zeigt die nach Gleichung 5.14 berechneten Zufluss-Fraktionen. Hierfu¨r ergeben
sich Werte zwischen 20% und 100%. Neben der Probe 16, die per Definition keinen Zufluss
aus dem Kristallin besitzt, zeigen die Proben 10 und 15 (17) ebenfalls wie erwartet nur
geringe Anteile kristallinen Wassers.
Als weiterer mo¨glicher Proxy steht die gemessene Temperatur der Wasserproben zur
Verfu¨gung. Wie bereits in Kapitel 5.2.2 erla¨utert wurde, sollten besonders fu¨r flache
Grundwa¨sser die gemessenen Wassertemperaturen der Proben gut mit den Infiltrati-
onstemperaturen u¨bereinstimmen. Grundwa¨sser, die demnach im Kristallin infiltrierten,
mu¨ssten niedrigere Temperaturen zeigen als lokal im Hessischen Ried gebildetes Grund-
wasser. Die Ergebnisse der stabilen Isotope δ18O und δ2H aus Kapitel 5.1.2 haben gezeigt,
dass die Saisonalita¨t der Grundwasserneubildung ganzja¨hrig gleichma¨ßig verteilt ist und
deshalb saisonal bedingte Temperatura¨nderungen hier vernachla¨ssigt werden ko¨nnen. Der
wesentliche Nachteil bei der Verwendung der Wassertemperaturen ist jedoch, dass sie sich
nicht konservativ verhalten ko¨nnen und es mo¨glich ist, dass sie wa¨hrend des Transpor-
tes im Grundwasserleiter vera¨ndert werden. Aus diesem Grund kann mit dieser Methode
ebenfalls nur eine sehr grobe Abscha¨tzung der Zufluss-Fraktion X versucht werden.
Ein deutliches Beispiel fu¨r das nicht konservative Verhalten der Wassertemperatur fin-
det sich ebenfalls in dem Probenset 10, 15 und 16. Wa¨hrend die Proben 10 und 16 Wasser-
temperaturen von 11,5°C und 11,4°C zeigen unterscheidet sich Probe 15 durch eine erho¨hte
Temperatur von 12,8°C. Die Tatsache, dass diese Probe ebenfalls eine erho¨hte radiogene
4He-Konzentration aufweist, deutet darauf hin, dass zumindest anteilig tief zirkulierendes
Wasser in der Probe zu finden ist, das auf Grund des geothermalen Temperaturgradien-
ten in der Erdkruste erwa¨rmt wurde (siehe Kapitel 5.2.3). Ein a¨hnliches Verhalten zeigt
ebenfalls Probe 31 mit einer hohen Wassertemperatur von 12,3°C und einer erho¨hten ra-
diogenen 4He-Konzentration.
Dass die gemessenen Wassertemperaturen jedoch in den meisten Fa¨llen in erster
Na¨herung ein gutes Maß fu¨r die Infiltrationstemperaturen darstellen sollten, zeigt Abb.
5.11. Die Wassertemperaturen sind dabei vergleichbar mit dem Verlauf der mittleren Bo-
dentemperatur in Abha¨ngigkeit der Ho¨he. Die Infiltrationstemperatur selbst sollte nach
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der allgemeinen Vorstellung der Grundwasserbildung der Bodentemperatur entsprechen.
Mit Hilfe der ho¨henabha¨ngigen Bodentemperatur T = −0, 0056 · H + 12, 53 (siehe
Kapitel 5.2.2) la¨sst sich aus einer mittleren Ho¨he der Probennahmestellen des Hessischen
Rieds von 120m das entsprechende Endglied PHR = THR=11,9°C bestimmen. Fu¨r die
Bestimmung des kristallinen Endgliedes TK scha¨tzen wir, wie auch schon bei den stabilen
Isotopen, die Infiltrationsho¨he des kristallinen Grundwassers zu 400±200m ab, so dass sich
aus der ho¨henabha¨ngigen Bodentemperatur ein Wert von TK=10,3°C ergibt. Zwar liefern
die stabilen Isotope die Information, dass Wasser des Hessischen Rieds anteilig aus dem
Kristallin stammt, jedoch lassen sich daraus keine genaueren Infiltrationsho¨hen berechnen
(Gleichung 5.4), da die stabilen Isotope ebenfalls aus einer Mischung verschiedener Wa¨sser
hervorgegangen sind und damit nur eine
”
Mischho¨he“ bestimmbar wa¨re.
Tabelle 5.9 stellt die mit diesen Parametern berechneten Zufluss-Fraktionen dar.
Fu¨r den Fall der Proben 15, 20 und 31 liegen die Wassertemperaturen ho¨her als das
Endglied des Hessischen Rieds. Diese Proben zeigen vermutlich das Problem, dass die
Temperaturen nicht konservativ sind. In diesen Fa¨llen wurde die Zufluss-Fraktion nicht
berechnet. Auch mit Hilfe der Wassertemperaturen finden sich, wie schon bei der Be-
rechnung der Zufluss-Fraktion anhand der stabilen Isotope, stark unterschiedliche Werte
zwischen 10% und 60%. Infolge der Unsicherheit in der Abscha¨tzung der Infiltrationsho¨he
und damit des Endgliedes TK sind die Zufluss-Fraktionen ebenfalls mit sehr großen
Unsicherheiten behaftet. Ein qualitativer Vergleich mit den Zufluss-Fraktionen anhand
der stabilen Isotope besta¨tig, dass die Proben des Hessischen Rieds aus kristallinen
Wa¨ssern und aus Wa¨ssern des Hessischen Rieds zusammengesetzt sind, und dass das
alleinige Vorhandensein kristallinen Wassers unwahrscheinlich ist. Ein genauerer Vergleich
der Zufluss-Fraktionen erscheint auf Grund der großen Unsicherheiten in den einzelnen
Werten wenig sinnvoll.
Letztlich wa¨re es generell denkbar, die spezifische Leitfa¨higkeit des Wassers fu¨r eine
Abscha¨tzung der Zufluss-Fraktion X zu verwenden. Jedoch stellt sich hier ein a¨hnliches
Problem wie im Falle der Wassertemperaturen dar. Die Leitfa¨higkeiten der Grundwa¨sser
sind nicht konservativ und ko¨nnen z.B. durch anthropogene Beeinflussung oder durch
Mischung mit salzhaltigem Tiefenwasser (siehe Kapitel 5.5) Vera¨nderungen zeigen. Zudem
ist es nicht mo¨glich auf Grund der sehr großen Streuung der Leitfa¨higkeiten (Kapitel 5.5)
die Endglieder des Kristallins und des Hessischen Rieds abzuscha¨tzen. Damit scheidet
dieses Verfahren fu¨r die Bestimmung der Zufluss-Fraktion aus.
Insgesamt scheinen die Zufluss-Fraktionen X anhand der stabilen Isotope δ18O die bes-
ser definierten Ergebnisse zu liefern, die zumindest teilweise durch die Wassertemperaturen
gestu¨tzt werden ko¨nnen. In Anbetracht der großen Unsicherheiten bei der Bestimmung der
Zufluss-Fraktionen ist jedoch fraglich, inwieweit diese Abscha¨tzungen sinnvoll sind und zu
verwertbaren Ergebnissen fu¨hren. Letztlich ko¨nnen die stabilen Isotope δ18O und δ2H nur
einen Hinweis auf den kristallinen Ursprung des Grundwassers liefern, jedoch keinen Be-
weis. In Anbetracht der Tatsache, dass keine weiteren Datensa¨tze fu¨r die Bestimmung der
Zufluss-Fraktion zur Verfu¨gung stehen, sind die hier berechneten Werte jedoch fu¨r eine
Abscha¨tzung der Zuflussraten q anwendbar.
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ID Zufluss-Fraktion X Komponente jungen Wassers
aus δ18O aus 3H-3He-Datierung
10 0,3 ± 0,2 0,15 ± 0,30
15 0,4 ± 0,2 1
16 0,0 ± 0,1 0,15 ± 0,2
17 0,3 ± 0,2 0,65 ± 0,2
20 0,7 ± 0,4 0,4 ± 0,4
25 0,8 ± 0,4 0,2 ± 0,45
26 0,6 ± 0,3 0,05 ± 0,05
30 0,8 ± 0,4 0 ± 0,05
31 1,0 ± 0,5 0,1 ± 0,1
33 0,4 ± 0,2 1
Tabelle 5.10: Vergleich der Zufluss-Fraktionen X aus dem Kristallin anhand der stabilen
Isotope und der Mischungsverha¨ltnisse abgeleitet aus der Datierung der Grundwa¨sser.
5.7.5.2 Bestimmung der Grundwasser-Fließgeschwindigkeiten v und Zufluss-
raten q
Fu¨r die Bestimmung der Grundwasser-Fließgeschwindigkeiten (Abstandsgeschwindigkei-
ten) v aus dem Kristallin ins Hessische Ried muss die Mischung von Grundwasserkompo-
nenten verschiedener Verweilzeiten beachtet werden. Wie die Abscha¨tzungen der Zufluss-
Fraktion X im vorherigen Kapitel zeigte, setzen sich die Grundwa¨sser sehr wahrscheinlich
aus verschiedenen Anteilen kristalliner und im Hessischen Ried infiltrierter Niederschla¨ge
zusammen. Dementsprechend zeigen die 3H-3He-Alter der Grundwasserproben eine Mi-
schung zwischen den Altern der beiden Komponenten. Fu¨r die Berechnung der Fließge-
schwindigkeiten des Grundwassers aus dem Kristallin beno¨tigt man das Alter der kris-
tallinen Komponente. Kennt man die Fraktion X der kristallinen Komponente beno¨tigt
man fu¨r die Bestimmung (Mischungsrechnung) der
”
kristallinen Verweilzeit“ das Endglied
der Verweilzeit im Hessischen Ried. Dieses Endglied kann jedoch sehr variable Werte je
nach Ort der Probennahme im Hessischen Ried annehmen und kann kaum realistisch
abgescha¨tzt werden. Eine Ausnahme bildet der Grenzfall einer tritiumfreien
”
alten“ Kom-
ponente des Hessischen Rieds. Unter der Vorstellung, dass der Anteil des Wassers, das
nicht aus dem Kristallin stammt, tritiumfrei ist, wu¨rde das 3H-3He-Alter nur die junge
Komponente datieren, die folglich aus dem Kristallin stammt.
Der u¨berwiegende Teil der Proben des Hessischen Rieds zeigte bei den Betrachtung-
en der 3H-3He-Datierung in Kapitel 5.3.2, dass hier bina¨re Mischung zwischen alten und
jungen Wa¨ssern sichtbar ist. Entspra¨che die junge Mischungskomponente dem Wert der
Zufluss-Fraktion X aus dem Kristallin, so wu¨rde in diesem Fall die Altersbestimmung di-
rekt das kristalline Wasser datieren. Inwieweit diese junge, datierbare Komponente allein
durch Grundwasser aus dem Kristallin gebildet wird, zeigt ein Vergleich der Mischungs-
verha¨ltnisse anhand der Datierungen (Tabelle 5.6) und der Zufluss-Fraktionen X der sta-
bilen Isotope (Tabelle 5.9).
Tabelle 5.10 fasst die Ergebnisse nochmals zusammen. Fu¨r einige Proben scheint die
Annahme als grobe Abscha¨tzung gerechtfertigt, dass die datierbare Wasserkomponente
im Wesentlichen aus dem Kristallin zustro¨mt - Proben 10 und 20. Probe 16 kann von
der weiteren Untersuchung ausgeschlossen werden, da hier aller Wahrscheinlichkeit nach
kein Wasser aus dem Kristallin zu finden ist. Proben, bei denen der Anteil der kristalli-
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nen Komponente geringer ist als der Anteil der jungen Komponente (Proben 15, 17, 33),
ko¨nnen als Hinweis darauf verstanden werden, dass die bina¨re Mischung nicht zwischen
einer jungen und alten tritiumfreien Komponente stattfindet, sondern mit einer alten aber
dennoch tritiumtragenden Komponente. Fu¨r Proben, die keine junge Komponente aufwei-
sen jedoch einen Zufluss aus dem Kristallin, wa¨re es denkbar, dass der kristalline Anteil
des Grundwassers ebenfalls eine sehr hohe Verweilzeit besitzt und tritiumfrei ist. In diesem
Fall kann nur ein Mindestalter der Proben angegeben werden und damit eine maximale
Fließgeschwindigkeit v.
Letztlich ko¨nnen nur Proben fu¨r eine genaue Bestimmung der Fließgeschwindigkeit v
verwendet werden, bei denen die junge datierbare Komponente dem Kristallin zugeordnet
werden kann. In Anbetracht der Tatsache, dass die Daten der Zufluss-Fraktionen mit
großen Unsicherheiten behaftet sind, muss davon ausgegangen werden, dass deren
Aussagekraft zu gering ist, um die getrennte Datierung der einzelnen Komponenten des
Kristallins und des Hessischen Rieds zu ermo¨glichen. In dem Fall, dass die Datierung
des Grundwassers nicht allein auf den kristallinen Anteil zuru¨ckzufu¨hren ist, sondern
ebenfalls auf lokal im Hessischen Ried gebildetes junges Grundwasser (z.B. Uferfiltrat
oder lokale Niederschla¨ge, usw.), wu¨rde man mo¨glicherweise die Grundwasseralter des
kristallinen Wassers unterscha¨tzen. Die Grundwasserdatierung kann damit nur fu¨r die
Abscha¨tzung einer oberen Grenze der Fließgeschwindigkeiten v verwendet werden. Da
die Zufluss- bzw. Neubildungsrate q proportional zur Fließgeschwindigkeit v ist (Glei-
chung 5.13) kann damit ebenfalls nur eine obere Grenze der Zuflussrate angegeben werden.
Fu¨r die Berechnung der Fließgeschwindigkeiten sind zwei grundsa¨tzliche Ansa¨tze denk-
bar. Zuna¨chst ko¨nnte man Paare von Probennahmestellen im Kristallin und im Hessischen
Ried verwenden, die auf Grund der Verteilung der 3H-3He-Alter gemeinsame Fließpfade
vermuten lassen. Aus deren Absta¨nden s und Altersunterschieden ∆t wu¨rde man die Fließ-
geschwindigkeiten bestimmen. Offensichtlich ist die ra¨umliche Auflo¨sung der Probennah-
mestellen zu gering, als dass es mit letzter Sicherheit mo¨glich ist festzustellen, inwieweit
zwei Probennahmestellen an einem gemeinsamen Fließpfad teilnehmen. Die Probennahme-
stellen des Kristallins befinden sich zudem einige Kilometer vom Westrand des Kristallins
entfernt, so dass aus hydrogeologischer Sicht ein (unterirdischer) Zustrom von Grundwas-
ser aus diesen Probennahmestellen des Kristallins ins Hessische Ried unwahrscheinlich
erscheint [Vero, perso¨nliche Mitteilung]. Aus diesem Grund gehen wir davon aus, dass
Grundwasser nur von der westlichen Ho¨henkante des Kristallins in direkter Na¨he zum
Hessischen Ried zustro¨men kann und nicht aus dem inneren Odenwald (a¨hnlich der Abb.
5.37). Die Annahme ist insofern gerechtfertigt, als dass der westliche Rand des Kristallins
sehr steil aufsteigt und die Luftmassen zum Ausregnen gezwungen werden und damit zur
Grundwasserneubildung beitragen.
In diesem Fall liefert eine Abscha¨tzung der mo¨glichen Einzugsgebiete bzw. Neubil-
dungsgebiete der Probennahmestellen des Hessischen Rieds auf Grund der Morphologie
des westlichen Kristallins eine Na¨herung fu¨r die Fließla¨nge s des Grundwassers. Unter
der Annahme, dass dort Grundwasserneubildung stattfindet, geben die 3H-3He-Alter der
entsprechenden Proben des Hessischen Rieds direkt die Fließdauer ∆t an.
Tabelle 5.11 zeigt die so berechneten Fließgeschwindigkeiten. Teilweise kann die
tatsa¨chliche Alterszunahme ∆t nicht bestimmt werden, da in diesen Fa¨llen das 3H-3He-
Alter der Proben nur als >45 Jahre angegeben werden kann (15, 20, 25, 31, 33). Da die
tatsa¨chlichen Alter der Grundwa¨sser weitaus gro¨ßer sein ko¨nnen, zeigen diese Proben
damit eine obere Grenze der Abstandsgeschwindigkeiten. Probennahmestelle 17 zeigt
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ID Abstand Alter Abstandsgeschw. v Zuflussrate q
[m] [a] [m/a] [m3/(am2)] [l/(s km2)]
10 2000±500 27,6±1,7 73±19 <2,2±1,2 <70±39
15 5800±500 >45 <129±11 <3,9±2,0 <124±63
17 4000±500 8,9±2,9 447±156 <13,4±8,2 <431±263
20 4800±500 >45 <107±11 <3,2±1,6 <103±53
25 3000±500 >45 <67±11 <2,0±1,1 <64±34
26 3300±500 33,4±3,3 99±18 <3,0±1,6 <95±51
30 4800±500 39,3±4,6 122±19 <3,7±1,9 <118±62
31 3300±500 >45 <73±11 <2,2±1,2 <71±37
33 3800±500 >45 <84±11 <2,5±1,3 <81±42
Tabelle 5.11: Abscha¨tzung der Fließgeschwindigkeiten v und Zuflussraten q.
Die Zuflussraten q berechnen sich zusammen mit der Abstands- bzw Fließgeschwindigkeit v nach
Gleichung 5.13. Die Porosita¨t n wird zu 0,03±0,015 abgescha¨tzt [Vero, perso¨nliche Mitteilung].
eine sehr hohe Geschwindigkeit von u¨ber 400m/a, die weit u¨ber den u¨brigen Werten von
ca. 67 bis 129m/a liegt. Grund hierfu¨r ist das sehr junge Alter der Probe 17 von ca. 9
Jahren in Kampagne 1. Vergleicht man deren Datierung aus Kampagne 1 mit Kampagne
3, so zeigt diese Probe einen signifikanten Unterschied zwischen beiden Kampagnen von
15 Jahren (Kampagne 3: 24,5 Jahre). Wie in Kapitel 5.6.3 erla¨utert wurde, besteht die
Mo¨glichkeit, dass diese Probennahmestelle vera¨nderliche Grundwasserneubildungsgebiete
bzw. Grundwasserzuflu¨sse zeigt, auf Grund von A¨nderungen der Grundwasserdynamik
in dieser Region. Diese Probennahmestelle wird daher von den weiteren Untersuchungen
ausgeschlossen. Die u¨brigen Proben zeigen relativ einheitliche Abstandsgeschwindigkeiten
zwischen 67 und 129m/a und im Mittel von (94±24)m/a.
Nach Gleichung 5.13 fu¨hrt die Abstands- bzw Fließgeschwindigkeit v zur Bestimmung
der Zufluss- bzw. Neubildungsrate q. Da es anhand der Daten nicht mo¨glich ist, allein
das Wasser zu datieren, das aus dem Kristallin zustro¨mt, handelt es sich bei den
Fließgeschwindigkeiten um Maximalwerte. Als weitere Schwierigkeit kommt dabei die
Abscha¨tzung der Porosita¨t hinzu. Die Porosita¨t des kristallinen Gesteins im Untersu-
chungsgebiet ist stark an das Vorhandensein von Diskontinuita¨ten gekoppelt und kann
daher lokale Unterschiede zeigen. Als Porosita¨t verwenden wir daher einen mittleren Wert
von 0,03±0,015 [Vero, perso¨nliche Mitteilung]. Die daraus ermittelten Zufluss- bzw. Neu-
bildungsraten q des Grundwassers, das aus dem Kristallin ins Hessische Ried zufließt, sind
in Tabelle 5.11 angegeben (in Einheiten von [m3/(am2)] und [l/(s km2)]). Die einzelnen
Werte zeigen große Unsicherheiten von bis zu 56% auf Grund der Unsicherheiten in der
Bestimmung der Abstandsgeschwindigkeit und der Porosita¨t. Dennoch ermo¨glichen die
Ergebnisse zumindest eine Abscha¨tzung der Gro¨ßenordnung fu¨r die Rate des Zuflusses.
Wir finden eine relativ große Streuung von 70 bis 118 l/(s km2) fu¨r Proben, die datierbare
Wasseralter zeigen (ausgenommen Probe 17). Proben fu¨r die nur ein Alter von >45 Jahren
angegeben werden kann, zeigen eine obere Grenze der Zuflussrate von 64 bis 124 l/(s km2).
Abschließend zeigen die Daten damit, dass die mittlere Zuflussrate von kristallinem
Grundwasser ins Hessische Ried nur mit großen Unsicherheiten abgescha¨tzt werden
kann. Als obere Grenze ergibt sich im Mittel ein Wert von (2,8±0,8)m3/(am2) bzw.
(90±23) l/(s km2).
138
5.7. DISKUSSION DER ANALYSEDATEN
Neben der hier vorgestellten Studie existieren keine weiteren Untersuchungen, die Aus-
kunft u¨ber die Gro¨ße des Grundwasserzuflusses bzw. des Randzuflusses aus dem Kristallin
ins Hessische Ried geben ko¨nnen. Als Vergleichswert kann lediglich eine Arbeit von Ger-
des [2003] herangezogen werden, bei der ein umfangreiches Grundwassermodell des Hes-
sischen Rieds entworfen wurde, das unter anderem als Randbedingung einen Randzufluss
aus dem Odenwald von ca. 2,5 l/(s km2) annimmt. Dieser Wert ist damit um u¨ber eine
Gro¨ßenordnung kleiner als der hier ermittelte Wert und damit konsistent mit der Ober-
grenze des kristallinen Zuflusses. Grund hierfu¨r ist zum einen, dass es innerhalb unserer
Studie nicht mo¨glich war unterirdische Zuflu¨sse von oberirdischen zu trennen. Die Gro¨ße
des unterirdischen Randzuflusses allein kann somit nicht angegeben werden. Weiterhin
wurde gezeigt, dass die Bestimmung des Grundwasserzuflusses anhand der Isotopenme-
thoden die Grenze des Mo¨glichen darstellt und damit besonders mit Hinblick auf die
Komplexita¨t des Untersuchungsgebietes nicht mehr als eine grobe Abscha¨tzung ergeben
kann.
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Kapitel 6
Vergleich mit den Ergebnissen der
hydrogeologischen Studie
In diesem Kapitel werden einige Ergebnisse der hier vorgestellten Isotopen- und Tracer-
studie mit den Ergebnissen der hydrogeologischen und hydrochemischen Untersuchung
von Dipl. Geologe G.Vero verglichen. Derzeit werden die Proben der Kampagnen 2003,
2004 und 2005 im Rahmen eines Abschlussberichtes [Vero, 2007] und einer Dissertation
ausgewertet und ko¨nnen damit nur anhand weniger Beispiele mit den Ergebnissen die-
ser Arbeit verglichen werden. Die Darstellung der im Folgenden pra¨sentierten Ergebnisse
[Vero, perso¨nliche Mitteilung] beruht daher auf vorla¨ufigen Daten. Fu¨r eine detailliertere
Verknu¨pfung der endgu¨ltigen Ergebnisse dieser beiden Arbeiten muss auf die entsprechen-
de Dissertation von Dipl. Geologe G.Vero verwiesen werden.
6.1 Buntsandstein
Ein Ergebnis der Tracerstudie war die Identifizierung einer no¨rdlich gerichteten Grund-
wasserstro¨mung im Buntsandstein anhand der Verteilung der stabilen Isotope δ18O und
δ2H und teilweise der 3H-3He-Alter, wie sie schon von Backhaus & Rawanpur [1978]
gefunden werden konnte. Die Auswertung der hydrochemischen Parameter hinsichtlich
der Hauptkationen und -anionen besta¨tigen dieses Verhalten ebenfalls. Eine Auswertung
der Spurenelemente brachte keine zusa¨tzlichen Erkenntnisse.
In Abb. 6.1 (oben) wird die elektrische Leitfa¨higkeit der Proben gegen den pH-Wert
dargestellt. Dabei sind die Ergebnisse der drei Messkampagnen zusammengefasst. Die
elektrische Leitfa¨higkeit ist ein Maß fu¨r den Gehalt an gelo¨sten Salzen im Grundwasser
und ist u.a. an den pH-Wert des Grundwassers gebunden. Die Grundwa¨sser zeichnen
sich generell durch sehr geringe Lo¨sungsinhalte aus. Bemerkenswert ist zudem, dass die
einzelnen Proben der verschiedenen Kampagnen keine gro¨ßeren Schwankungsbreiten in
ihren Lo¨sungsinhalten aufweisen. Anhand der Leitfa¨higkeit lassen sich fu¨r die Proben des
Buntsandsteins drei Gruppen identifizieren.
Gruppe 1 wird von den Proben der Messstellen 41 und 42 gebildet. Diese sind durch
sehr geringe Lo¨sungsinhalte charakterisiert, bei pH-Werten zwischen 5,5 und 6,0 und elek-
trischen Leitfa¨higkeiten zwischen 40 und 60 µS/cm.
Die Proben der Messstelle 44 und 45 mit pH-Werten zwischen 5,7 und 6,3 bilden
Gruppe 2. Die Leitfa¨higkeiten liegen im Bereich von 105 und 110 µS/cm. Etwas ho¨here
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Abbildung 6.1: Leitfa¨higkeit, pH-Wert, Hauptkationen und -anionen ausgewa¨hlter Proben des
Buntsandsteins (aller Kampagnen).
oben: Darstellung ausgewa¨hlter Proben des Buntsandsteins in Abha¨ngigkeit vom pH-Wert und der
Leitfa¨higkeit. unten: Verteilung der Hauptkationen und -anionen. Die Pfeile deuten jeweils die
Entwicklungen in Richtung der no¨rdlichen Grundwasserfließrichtung an. Quelle: [Vero, perso¨nliche
Mitteilung]
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Lo¨sungsinhalte als die der Messstelle 44 weisen die Proben der Messstelle 45 auf.
Die Gruppe 3 setzt sich aus den Proben der Messstelle 40 zusammen. Sie weisen
Leitfa¨higkeiten zwischen 200 und 300 µS/cm auf. Die pH-Werte bewegen sich zwischen
6,8 und 7,3.
Abb. 6.1 (unten) stellt die gleichen Proben wie in Abb. 6.1 (oben) im so ge-
nannten Schoeller-Diagramm dar (ebenfalls alle Daten der drei Messkampagnen).
Im Schoeller-Diagramm werden die Hauptkationen und -anionen der Proben als
A¨quivalentkonzentration in mmol(eq.)/l dargestellt, wodurch ein Vergleich der Ionenkon-
zentrationen und Ionenverha¨ltnisse der Proben ermo¨glicht wird. Grundwa¨sser gleicher Zu-
sammensetzung ko¨nnen gruppiert und Wechselwirkungen zwischen den Wa¨ssern identifi-
ziert werden. Dargestellt ist die Verteilung der Hauptkationen, der Erdalkali Magnesium
und Calzium, der Alkali in der Summe aus Natrium und Kalium sowie die Hauptanionen
Hydrogenkarbonat, Sulfat und Nitrat.
In Abb. 6.1 (unten) gliedern sich die Grundwa¨sser in vier Gruppen auf, die sich fu¨r
den Buntsandstein typisch durch geringe Gesamtkonzentrationen auszeichnen.
Die Gruppe 1 wird von den Proben der Messstellen 41 und 42 gebildet, deren
Grundwa¨sser sich durch geringe A¨quivalentkonzentrationen der Hauptinhaltsstoffe aus-
zeichnen und sich sehr stark in ihrer Ionenzusammensetzung a¨hneln. Die Hauptkationen
bilden Calzium, gefolgt von Natrium und Kalium. Magnesium weist dabei die geringste
A¨quivalentkonzentration auf. Die Hauptanionen bilden das Hydrogenkarbonat und Chlo-
rid. Auffa¨llig sind die geringen Sulfatkonzentrationen bei gleichzeitig ho¨herem Nitratge-
halt. Eine Probe der Messstelle 41 weist zusa¨tzlich einen erho¨hten Phosphatgehalt auf,
was auf anthropogene Beeinflussung hindeutet.
Die zweite Gruppe setzt sich aus den Proben der Entnahmestelle 44 zusammen. Diese
Proben a¨hneln stark den Ionenverha¨ltnissen der Gruppe 1. Hauptkationen bilden wieder
die Erdalkali Calzium und Magnesium. Bei den Anionen dominiert wie in Gruppe 1 das
Hydrogenkarbonat. Die Konzentration der Alkali liegt ebenfalls u¨ber der des Chlorids. Die
Gehalte an Sulfat sind deutlich erho¨ht. Die Nitratkonzentrationen sind etwas geringer als
die der Gruppe 1. Auch diese Wa¨sser sind anthropogen beeinflusst, da die Gehalte der
Alkali mit denen des Chlorids u¨bereinstimmen.
Die dritte Gruppe wird durch die Grundwasserproben der Entnahmestelle 40 gebil-
det, deren Hauptkationenverha¨ltnisse denen der bisher beschriebenen Gruppen gleichen.
Auffa¨llig ist die Umkehrung des Alkali-Chloridverha¨ltnisses, d.h. die Konzentrationen von
Chlorid zu den Alkali sind erho¨ht. Ebenso liegen die A¨quivalentkonzentrationen der Erd-
alkali ho¨her als die des Hydrogenkarbonats. Beim Vergleich der A¨quivalentkonzentration
von Chlorid, Sulfat und Nitrat wird deutlich, dass die anthropogene Beeinflussung des
Grundwassers durch Du¨ngemittel verursacht sein muss.
Die vierte Gruppe - Probennahmestelle 40 - weicht von den drei ersten Gruppen hin-
sichtlich der Ionenverha¨ltnisse ab. Die Verteilung der Kationen a¨hnelt denen der Gruppe
2. Die A¨quivalentkonzentrationen der Anionen weichen deutlich von denen der drei an-
deren Gruppen ab. Die Gehalte an Nitrat liegen u¨ber denen der u¨brigen Wa¨sser und
die Sulfatkonzentrationen sind ebenfalls in allen drei Proben erho¨ht. Das Verha¨ltnis der
A¨quivalentkonzentrationen von Chlorid zu den Alkali a¨hnelt dem der Gruppe 3. Es fa¨llt
auf, dass die A¨quivalentkonzentration der Erdalkali gegenu¨ber der des Hydrogenkarbonats
deutlich erho¨ht ist und somit eher dem Grundwasser der Gruppe 3 gleicht.
Insgesamt zeigt sich, dass die A¨quivalentkonzentrationen von den im Su¨den gelegenen
Entnahmestellen 41 und 42 (Gruppe 1) nach Norden hin zur Entnahmestelle 40 (Gruppe
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3) kontinuierlich ansteigt. Dabei fa¨llt auf, dass sich die Wa¨sser der Gruppen 1 – 3 bezu¨glich
ihrer Ionenzusammensetzung bzw. Ionenverha¨ltnisse a¨hneln. Die Ausnahme bilden die
Proben der Gruppe 4 (Entnahmestelle 45).
Zusammenfassend lassen sich die Ergebnisse in Abb. 6.1 folgendermaßen interpretie-
ren: Aus dem Vergleich der Leitfa¨higkeiten und pH-Werten der Proben la¨sst sich ein ge-
nereller Trend der Zunahme der Lo¨sungsinhalte von Su¨den (35 µS/cm) nach Norden (ca.
350 µS/cm) ablesen. Die geringen Lo¨sungsinhalte deuten auf relativ junge, meteorische
Wa¨sser hin. Des Weiteren ist zu erkennen, dass der pH-Wert der Proben mit zunehmen-
der Leitfa¨higkeit von 5,4 bis auf 7,3 ansteigt. Hier deutet sich ein ho¨heres Puffervermo¨gen
der Wa¨sser durch die Zunahme der Gesamtlo¨sungsinhalte an, da die Proben mit niedri-
gem pH-Wert gleichzeitig geringere Leitfa¨higkeiten aufweisen. Auch hier ist ein Trend von
Su¨den nach Norden erkennbar. Dies scheint insofern plausibel, da die jungen, meteorischen
Wa¨sser (su¨dliche Proben) relativ schnell durch die relativ geringma¨chtige Bodenzone des
Buntsandsteins ins Grundwasser u¨bertreten. Beim Durchsickern lo¨st sich das vorhandene
Kohlendioxid in Form von Kohlensa¨ure im Wasser und fu¨hrt zum Absinken des pH-Wertes
der Grundwa¨sser. Aufgrund der geringen Verweilzeiten und der damit verbundenen gerin-
gen Lo¨sungsinhalte ko¨nnen Sa¨ureeintra¨ge, wie durch die Kohlensa¨ure, nicht ausreichend
gepuffert werden.
Betrachtet man nun die Zusammensetzung der Grundwa¨sser hinsichtlich der Haupt-
kationen und -anionen, so ist erkennbar, dass die Wa¨sser der Gruppen 1 – 3 sehr a¨hnliche
Ionenverha¨ltnisse aufweisen, die sich im Trend von Su¨den nach Norden, wie zuvor be-
schrieben, in ihren Gesamtkonzentrationen vera¨ndern. Daraus kann geschlossen werden,
dass es sich um ein und dasselbe Grundwasser handeln ko¨nnte. Bei der Bewegung des
Grundwassers durch die Grundwasserleiter in Richtung Norden erho¨ht sich die Aufnahme
von Ionen bzw. steigen die Gesamtkonzentrationen und die anthropogene Beeinflussung
(Nitrat und Sulfateintra¨ge) an. Die Abweichung der Ionenzusammensetzung der Proben-
nahmestelle 45 ko¨nnte durch die Mischung von Grundwasser aus dem Kristallin verursacht
sein. Auffa¨llig ist der geringere Hydrogenkarbonatgehalt dieser Proben im Vergleich zu den
u¨brigen Wa¨ssern. Allerdings ist das Wasser der Proben durchga¨ngig anthropogen belastet,
was die weitere Interpretation verfa¨lscht. Anhand der isotopischen Signatur der stabilen
Isotope δ18O und δ2H kann eine Mischung mit kristallinem Wasser ebenfalls nicht ausge-
schlossen werden.
Su¨dlich der Probennahmestelle 40 wird das Grundwasser scheinbar zum Aufsteigen
gezwungen, da sich das relativ geringdurchla¨ssige Grundgebirge in geringen Tiefen unter
dem Unteren Buntsandstein befindet und so eine Schwelle bildet. Backhaus & Rawanpur
[1978] haben in diesem Bereich durch Abflussmessungen erhebliche Abflusszuwa¨chse in
dem Fluss
”
Mu¨mling“ nachgewiesen, die nicht durch den oberirdischen Zufluss durch die
Vorfluter aus dem Einzugsgebiet erkla¨rt werden ko¨nnen. Das u¨berschu¨ssige Wasser muss
also aus dem Grundwasser in die Mu¨mling u¨bertreten. Bei der Ionenzusammensetzung
der Proben aus der Messstelle 40 kann man einen Zufluss von Grundwasser aus dem
Kristallin vermuten. Dies ergibt sich aus dem ho¨heren Anteil von Erdalkali im Vergleich
zum Hydrogenkarbonat. Auch hier kann der Zufluss einer kristallinen Komponente
anhand der stabilen Isotope δ18O und δ2H nicht ausgeschlossen werden. Zudem zeigen die
Datierungen anhand von SF6 im Vergleich mit den
3H-3He-Altern eine SF6 U¨berho¨hung,
die charakteristisch fu¨r kristallines Wasser ist (Kapitel 5.3.3).
Die Ergebnisse der 3H-3He-Datierungen aus Kapitel 5.3.2 zeigen, dass das Grundwas-
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ser im Bereich des Buntsandsteins durch bina¨re Mischung aus altem (tritiumfreiem) und
jungem (tritiumtragendem) Wasser hervorgegangen ist. Dieses Ergebnis kann durch hy-
drochemische Parameter besta¨tigt werden.
Einen Hinweis auf den Zutritt von jungen Grundwa¨ssern liefern besonders die Ergeb-
nisse der Probennahmestellen 41 und 42. Diese Brunnen erschließen das tiefere Grundwas-
serstockwerk des Buntsandsteins. Hier sollte eine Beeinflussung des Grundwassers durch
Du¨ngemittel oder Auftausalze bei einer Brunnentiefe von >100m nicht oder nur im ge-
ringen Maße nachweisbar sein. Die Tatsache, dass dies trotzdem der Fall ist, ko¨nnte ein
Hinweis auf den Zutritt von Wa¨ssern mit kurzen Verweilzeiten sein. Hier wird die Rolle
der Klu¨fte infolge der tektonischen Zerlegung des Michelsta¨dter Grabens deutlich. Ent-
lang tiefreichender Klu¨fte ko¨nnen Sickerwa¨sser aus der Bodenzone relativ schnell in tiefere
Grundwasserstockwerke gelangen.
Der Vergleich der Ionenverha¨ltnisse macht deutlich, dass die Wa¨sser durch die Erdal-
kali Magnesium und Calzium beeinflusst werden. Deren Herkunft kann aus der Bodenzone
oder aus dem Grundwasserleiter selbst stammen. Naheliegende Einflussfaktoren ko¨nnen
die Lo¨ssbedeckung oder Wa¨sser aus dem Muschelkalk des zentralen Michelsta¨dter Gra-
bens sein. Die Alkali Natrium und Kalium zeigen bei den meisten Wa¨ssern eine deutliche
Abha¨ngigkeit von Chlorid. Dabei liegt die A¨quivalentkonzentration von Natrium ho¨her
als die des Chlorids. Da in dem Gebiet des Michelsta¨dter Grabens keine Salinarforma-
tionen bekannt sind, deutet dies auf anthropogene Beeinflussung hin. In diesem Fall auf
die Nutzung von Auftausalz (NaCl). Die ho¨here A¨quivalentkonzentration von Natrium
zu Chlorid der Proben 40 und 45 weist zusa¨tzlich auf eine weitere Natriumquelle hin.
Dies ko¨nnte durch Du¨ngemittel verursacht oder ein Hinweis auf Zuflu¨sse aus dem Kris-
tallin sein. Die Feldspatverwitterung des dem Buntsandstein unterlagerten bzw. westlich
angrenzenden Kristallins ko¨nnte die Ursache fu¨r erho¨hte Natrium und Sulfatgehalte sein.
Versta¨rkt wird dieses Indiz durch ho¨here Konzentrationen der Erdalkali gegenu¨ber dem
Hydrogenkarbonat. Diese Annahme ist jedoch sehr vorsichtig zu interpretieren, da im
Buntsandstein Tonschichten auftreten, die zu Ionenaustauschprozessen zwischen diesem
und dem Grundwasser fu¨hren ko¨nnen. Neben den Chloridgehalten sind in allen Wa¨ssern
Sulfat und Nitrat enthalten. Das Verha¨ltnis von Nitrat zu Sulfat deutet ebenfalls auf eine
anthropogene Beeinflussung durch Du¨ngemittel hin.
Diese Indikatoren zeigen, dass Wa¨sser aus der Bodenzone bis in die tieferen Grund-
wasserstockwerke des Unteren Buntsandsteins einsickern ko¨nnen. Alle Grundwa¨sser des
Buntsandsteins deuten somit auf die Mischung ju¨ngerer und a¨lterer Wa¨sser hin. Dieses
Ergebnis deckt sich mit denen der Isotopen- und Tracerstudie. Ein wesentlicher Teil der
Proben des Buntsandsteins weist anhand der 3H-3He-Alter auf bina¨re Mischung zwischen
altem (tritiumfreiem) und jungem (tritiumtragendem) Wasser hin (Kapitel 5.3.2).
6.2 Hessisches Ried
Ein wesentliches Ergebnis der hier vorgestellten Isotopen- und Tracerstudie ist die
erfolgreiche Identifizierung von Grundwasser, das aus dem kristallinen Odenwald ins
Hessische Ried einstro¨mt und damit zur Grundwasserneubildung des Hessischen Rieds
beitra¨gt. Da die Auswertung der hydrogeologischen und -chemischen Daten zum jetzigen
Zeitpunkt nicht vollsta¨ndig beendet ist, soll hier anhand einiger ausgewa¨hlter Proben
kurz erla¨utert werden, inwieweit diese Daten das Ergebnis eines Zustroms kristallinen
Wassers ins Hessische Ried stu¨tzen ko¨nnen.
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Als Basis der Interpretation dient der Vergleich der Hauptkationen- und -anionen von
Proben des Hessischen Rieds mit unmittelbar angrenzenden Messtellen des Kristallins.
Mit Hilfe von dem bereits gezeigtem Schoeller-Diagramm und mit einem Piper-Diagramm
ko¨nnen die Ionenkonzentrationen der Proben miteinander verglichen werden. Die Be-
sonderheit eines Piper-Diagrammes gegenu¨ber dem Schoeller-Diagramm besteht darin,
dass die Verteilung der prozentualen A¨quivalentkonzentrationen (der Hauptkationen- und
-anionen) unabha¨ngig von den Gesamtkonzentrationen miteinander verglichen werden
ko¨nnen (anstatt der Verwendung von absoluten A¨quivalentkonzentrationen).
In einem ersten Beispiel vergleichen wir die Messstellen 17 und 20 des Hessischen Rieds
mit der benachbarten Messstelle 14 des Kristallins. Abb. 6.2 stellt sowohl die Daten als
Schoeller- als auch als Piper-Diagramm dar. Im oberen Teil der Abb. 6.2 ist die prozentua-
le Verteilung der Ionenzusammensetzung im Piper-Diagramm dargestellt. Die Daten der
Messstelle 14 zeigen eine sehr gute U¨bereinstimmung mit denen der Messstelle 17. Mes-
stelle 20 zeigt teilweise leicht unterschiedliche Zusammensetzungen der Hauptkationen und
-anionen, jedoch befinden sich die Werte sehr nah an den u¨brigen Proben. Im unteren Teil
der Abb. 6.2 sind die entsprechenden A¨quivalentkonzentrationen im Schoeller-Diagramm
dargestellt. Hier zeigt sich zusa¨tzlich zum Piper-Diagramm, eine mo¨gliche Verwandtschaft
der Messstellen 14 und 20 zueinander.
Insgesamt deuten diese Ergebnisse darauf hin, dass die Messstellen des Hessischen
Rieds mo¨glicherweise durch kristallines Grundwasser beeinflusst sein ko¨nnen. Zusa¨tzlich
fa¨llt auf, dass die Nitratgehalte der Proben aus dem Hessischen Ried sehr gering sind,
was auf die fortgeschrittene Nitratreduktion im anoxischen Milieu der tiefen Grundwa¨sser
zuru¨ckzufu¨hren ist.
Als zweites Beispiel vergleichen wir die Proben 10 und 16 des Hessischen Rieds mit
der benachbarten Proben 11 des Kristallins. Abb. 6.3 stellt die Daten wieder in Form
des Piper- und Schoeller-Diagrammes dar. Im Piper-Diagramm (Abb. 6.3 oben) zeigt
sich eine starke Verwandtschaft der Messstellen 10 und 11 hinsichtlich der prozentualen
Ionenverteilung. Die Proben der Messstelle 16 weichen auf Grund erho¨hter Sulfat- und
Chloridgehalte von den u¨brigen Proben ab. Im Schoeller-Diagramm (Abb. 6.3 unten) zei-
gen sich gro¨ßere Unterschiede der Ionenkonzentrationen im Vergleich zu den Proben 14, 17
und 20 des ersten Beispiels. Wa¨hrend die Kationenkonzentrationen gut korrelieren, zeigen
die Proben des Hessischen Rieds (Messstellen 10 und 16) ho¨here Sulfatgehalte und gerin-
gere Nitratgehalte. Auch hier scheint Nitrat reduziert zu sein. Die Chloridgehalte liegen
durchweg u¨ber denen der Alkali. Bei den Proben aus dem Kristallin liegen im Gegensatz
zu den Proben des Hessischen Rieds die Alkaligehalte ho¨her als die Chloridgehalte. Die
Alkaligehalte korrelieren mit denen des Sulfats, was eventuell auf anthropogene Beeinflus-
sung zuru¨ckzufu¨hren ist. Insgesamt zeigen die Proben des Hessischen Rieds damit leichte
Abweichungen in der Charakteristik der Ionenzusammensetzung verglichen mit der be-
nachbarten Probe des Kristallins. Die gro¨ßten Abweichungen finden sich bei den Proben
der Messstelle 16.
Dieses Ergebnis stimmt mit denen der Isotopen- und Tracerstudie u¨berein, bei der auf
Grund der stabilen Isotope δ18O und δ2H festgestellt werden konnte, dass die Messstellen
10 und 16 (ebenfalls 15) nur gering von kristallinem Grundwasser beeinflusst sind im
Vergleich zu den u¨brigen Proben des Hessischen Rieds. Die Proben der Messstelle 16
weichen auch hier am sta¨rksten von den restlichen Proben ab.
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Abbildung 6.2: Vergleich der Hauptkationen und -anionen der Messstellen 17 und 20 des Hessi-
schen Rieds mit der Messstelle 14 des Kristallins.
links: Die Daten im Piper-Diagramm zeigen eine starke U¨bereinstimmung der Daten von Mess-
stelle 14 und 17. rechts: Im Schoeller-Diagramm wird deutlich, dass ebenfalls Messstelle 20 durch
kristallines Grundwasser beeinflusst ist.
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Abbildung 6.3: Vergleich der Hauptkationen und -anionen der Messstellen 10 und 16 des Hessi-
schen Rieds mit der Messstelle 16 des Kristallins.
oben: Die Daten im Piper-Diagramm zeigen eine starke U¨bereinstimmung der Daten von Mess-
stelle 10 und 11. Auf Grund erho¨hter Sulfat- und Chloridanteile weichen die Proben der Messstelle
16 ab. unten: Im Schoeller-Diagramm zeigt sich eine Verwandtschaft der Proben 10 und 16.
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Die Aussagen der hydrochemischen Untersuchungen sind besonders bei Detailfragen,
wie der Identifizierung von Zustro¨mungen des Grundwassers des Kristallins ins Hessische
Ried, relativ schwer interpretierbar, da ha¨ufig anthropogene Beeinflussungen die Zusam-
mensetzung des Grundwassers sto¨ren. Dahingegen liefern die Isotopen- oder Tracerdaten
scha¨rfere Aussagen und ko¨nnen die Interpretation der hydrochemischen Daten stu¨tzen und
besten Falls sogar daru¨ber hinaus Aussagen treffen, die allein auf Grund der hydrochemi-
schen Daten nicht mo¨glich wa¨ren.
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Kapitel 7
Zusammenfassung
• Anhand der stabilen Isotope δ18O und δ2H (Kapitel 5.1) konnte gezeigt werden,
dass die Grundwasserproben nicht durch Evaporation der Niederschla¨ge beeinflusst
sind. Die isotopische Zusammensetzung deutet darauf hin, dass Grundwasserneubil-
dung in der Odenwaldregion u¨ber das Jahr mehr oder minder gleichverteilt statt-
findet mit einer leichten Erho¨hung in den Winterhalbjahren (im Einklang mit den
Maxima der Niederschla¨ge im Juni/Juli, Oktober/November und Januar/Februar).
Dieses Ergebnis zeigt, dass starke Sommerniederschla¨ge meist schnell u¨ber hoch-
permeable Strukturen infiltrieren ko¨nnen und damit punktuell zur Grundwasser-
neubildung beitragen. Winterniederschla¨ge hingegen infiltrieren fla¨chig u¨ber die un-
gesa¨ttigte Bodenzone. Die isotopische Signatur des Grundwassers unterscheidet sich
fu¨r die einzelnen Teilra¨ume des Odenwaldes, so dass die Identifizierung von Grund-
wasserneubildungsgebieten mo¨glich ist. Es zeigte sich, dass die isotopische Signatur
der Proben des Hessischen Rieds mit dem Kristallin vergleichbar ist, was darauf
hindeutet, dass das Grundwasser des Hessischen Rieds zumindest teilweise im Kris-
tallin neugebildet wird. Einige Proben des su¨dlichen Hessischen Rieds (10, 15, 16,
17) zeigen abweichende isotopische Signaturen, die darauf hinweisen, dass dieses
Grundwasser nur relativ gering vom Kristallin beeinflusst ist (siehe auch Zufluss-
Fraktionen in Tabelle 5.9). Dieses Ergebnis steht im Einklang mit einer no¨rdlich
gerichteten Grundwasserfließrichtung in dieser Region des Hessischen Rieds.
• Fu¨r die Edelgasdaten (Kapitel 5.2) zeigte sich, dass das CE-Modell als einziges
Modell in der Lage ist, die Daten zufriedenstellend zu beschreiben. Die Bestim-
mung der Infiltrationsho¨hen und -temperaturen der Proben war nicht mo¨glich, da
die berechneten Edelgastemperaturen (NGT) 2°C bis 4°C unterhalb der erwarte-
ten Temperaturen (Bodentemperaturen) liegen. Ein Vergleich mit den gemessenen
Wassertemperaturen, die in erster Na¨herung fu¨r junge Proben die Infiltrationstem-
peratur widerspiegeln sollten, zeigte ebenfalls 1,5°C bis 2,5°C niedrigere Edelga-
stemperaturen. Schlussendlich konnten die Ursachen fu¨r diese Systematik nicht ab-
schließend ermittelt werden. Ein mo¨glicher Effekt der Sauerstoffzehrung in der un-
gesa¨ttigten Bodenzone auf die Edelgase ist denkbar wenn auch wenig wahrscheinlich.
Die Quantifizierung der radiogenen He-Komponente im Untersuchungsgebiet zeigte
ein erho¨htes und damit mantelgepra¨gtes, radiogenes Isotopenverha¨ltnis im tekto-
nisch aktiven Hessischen Ried von Rrad=(4,79±0,45)·10−7. Die Daten der u¨brigen
Teilra¨ume des Untersuchungsgebietes zeigen keine Erho¨hung des radiogenen Isoto-
penverha¨ltnisses und sind mit dem Literaturwert von Rrad=2·10−8 vereinbar. Die Be-
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rechnung der Luftu¨berschu¨sse - dem Excess Air - zeigte typische Werte von A= (0,5 –
33,7) cm3STP/kg und Fraktionierungen von F= (0 – 0,82). Ausgedru¨ckt in ∆Ne er-
gaben sich Werte ∆Ne= (4,9 – 46,1)%.
• Die Datierung mit Hilfe von SF6 (Kapitel 5.3.1) ist im Untersuchungsgebiet durch
die Pra¨senz einer terrigenen (natu¨rlichen) Komponente nicht mo¨glich. Die Quelle
der terrigenen Komponente konnte auf die Region des kristallinen Odenwaldes ein-
gegrenzt werden. Um die Produktionsmechanismen des terrigenen SF6 zu beleuchten
wurden Vergleiche mit der Verteilung des radiogenen Heliums und des Radons her-
angezogen (Kapitel 5.4). Insgesamt stu¨tzen die Ergebnisse die Vorstellung, dass die
Bildung von terrigenem SF6 durch den Zerfall radioaktiver Elemente in der Boden-
matrix begu¨nstigt wird. Die Daten sind jedoch nicht aussagekra¨ftig genug, um die
Bildungsprozesse detailliert nachzuvollziehen.
• Die Datierung mittels 3H-3He (Kapitel 5.3.2) zeigte sehr junge Grundwa¨sser mit
Verweilzeiten von 2 Jahren bis hin zu nicht mehr datierbaren Grundwa¨ssern, fu¨r die
nur ein Alter von >45 Jahren angegeben werden kann. Der kristalline Teil des Oden-
waldes und der Buntsandstein zeigten im Mittel ju¨ngere Wa¨sser mit Verweilzeiten
von <17 Jahren bzw. <20 Jahren. Im Gegensatz dazu zeichneten sich die Proben
des Hessischen Rieds durch relativ hohe Verweilzeiten bis hin zu >45 Jahren aus.
Der Vergleich der 3H-3He-Alter auf Konsistenz mit der Tritium-Eintragsfunktion er-
laubte es zudem, Mischungen zwischen jungem (tritiumtragendem) und altem (tri-
tiumfreiem) Wasser zu identifizieren, das in einem Großteil der Probennahmestellen
des Buntsandsteins und des Hessischen Rieds zu finden ist. Die entsprechenden Pro-
bennahmestellen zeichnen sich durch lange Filterstrecken aus, die damit vermutlich
Wasser verschiedener Grundwasserstockwerke bzw. Verweilzeiten extrahieren.
• Der Vergleich der 3 Messkampagnen (Kapitel 5.6) der Jahre 2003, 2004 und 2005
zeigte insgesamt vergleichbare Ergebnisse. Einige wenige Probennahmestellen zeigten
leichte Unterschiede in den Kampagnen, was mo¨glicherweise auf eine A¨nderung der
Grundwasserdynamik in diesen Gebieten zuru¨ckzufu¨hren ist.
• Abschließend zeigte sich im Gesamtbild der Ergebnisse (Kapitel 5.7), dass die Ver-
teilung der 3H-3He-Alter teilweise - in U¨bereinstimmung mit den stabilen Isoto-
pen - die Abscha¨tzung von Grundwasserfließrichtungen erlaubt. Zum u¨berwiegenden
Teil stehen die Ergebnisse im Einklang mit der Morphologie des Odenwaldes und
den wahrscheinlichen Grundwasserneubildungsgebieten. Die Daten zeigten weiter-
hin, dass Grundwasser im Hessischen Ried nur teilweise dem Kristallin entstammt
mit sehr variablen Zufluss-Fraktionen von 0 bis 100%. Auf Grund der sehr großen Un-
sicherheiten in der Berechnung dieser zustro¨menden Anteile und in der Abscha¨tzung
der Porosita¨t der grundwasserfu¨hrenden Schichten konnte die Zustrom- bzw. Neu-
bildungsrate des Grundwassers aus dem Kristallin nur sehr ungenau mit einem mitt-
leren maximalen Wert von (2,8±0,8)m3/(am2) bzw. (90±23) l/(s km2) abgescha¨tzt
werden.
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Kapitel 8
Ausblick
Um u¨ber die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit hinaus, detailliertere und genauere
Aussagen u¨ber die Grundwassercharakteristik der Odenwaldregion zu treffen, ist eine
intensive Verknu¨pfung der Tracer- und Isotopenanalysen mit denen der Hydrogeologie
und Hydrochemie von No¨ten. Zusammen mit einer gezielten ra¨umlich und zeitlich
ho¨her aufgelo¨sten Beprobung des Grundwassers ko¨nnten die hier vorgestellten Methoden
zusa¨tzliche Informationen bezu¨glich der Grundwasserneubildung und Grundwasser-
stro¨mung kleinra¨umigerer Gebiete liefern.
Eine der wichtigsten Fragestellungen dieser Arbeit u¨ber die Quantifizierung der
großra¨umigen Grundwasserzuflu¨sse aus dem Kristallinen Odenwald ins Hessische Ried
hinein, konnte anhand der Tracer- und Isotopendaten nur mit sehr großen Unsicherheiten
beantwortet werden. Gerade im Bereich des Hessischen Rieds wa¨re eine gezieltere Bepro-
bung der unterschiedlichen Grundwasserleiter wu¨nschenswert um damit die verschiede-
nen Komponenten, aus denen sich das Grundwasser dieser Region zusammensetzt, besser
voneinander trennen zu ko¨nnen. In diesem Bereich des Untersuchungsgebietes wu¨rde die
Anwendung zusa¨tzlicher Datierungstracer a¨lterer Wa¨sser, wie z.B. der 14C-Methode, ge-
nauere Aussagen u¨ber die Verweilzeiten des Grundwassers erlauben. Auf Grund des a¨ußerst
komplexen Aufbaus des Untersuchungsgebietes wird schlussendlich nur die Interpretation
des gesamten Datenbestandes mit Hilfe eines Grundwassermodells zu ada¨quaten Aussagen
fu¨hren ko¨nnen.
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Teil II
Implementierung des Edelgas-
Massenspektrometersystems des
Institutes fu¨r Umweltphysik.
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Kapitel 9
U¨berblick u¨ber das System
Der allgemeine Aufbau der Massenspektrometer ist in allen Laboratorien, die Edelgas-
analytik an Wasserproben betreiben, grundsa¨tzlich a¨hnlich. Gro¨ßere Unterschiede im
Aufbau der zugeho¨rigen Probenaufbereitungslinien sind hingegen ha¨ufig anzutreffen. Die
zugrunde liegende Philosophie beim Design der Hardware spielt dabei die maßgebliche
Rolle. Unterscheidungsmerkmale sind dabei ha¨ufig die Art der Standardisierung und
Trennung der Gasfraktionen.
Generell gilt fu¨r alle Arten von Massenspektrometern, dass sie hervorragend fu¨r die
Analyse von Isotopenverha¨ltnissen geeignet sind. Um zudem absolute Gasmengen messen
zu ko¨nnen muss eine Standardisierung (Kalibrierung) der Messergebnisse vorgenommen
werden. Grundsa¨tzlich erfolgt dies nach dem Prinzip des
”
Peakho¨henvergleiches“. Im Falle
der Edelgasanalyse wird ein Luftstandard mit bekannter Gasmenge auf die gleiche Weise
analysiert wie eine Wasser- oder Gasprobe deren Gasmenge bestimmt werden soll. Aus
dem Vergleich der Messsignale (
”
Peakho¨hen“) wird anschließend die unbekannte Gasmen-
ge der Probe bestimmt. Schwankungen in der Sensitivita¨t des Spektrometers oder Effekte
wa¨hrend der Aufbereitung der Probe, wie sie z.B. durch Temperaturschwankungen im
Labor hervorgerufen werden ko¨nnen, machen es notwendig, eine kontinuierliche Standar-
disierung durchzufu¨hren.
Wie am Messsystem der ETH Zu¨rich [Beyerle et al., 2000] haben auch wir uns dafu¨r
entschieden mit zwei Arten von Standards zu arbeiten. So genannte
”
schnelle Kalibratio-
nen“, die im Folgenden mit
”
FastCals“ bezeichnet werden sollen und
”
normale Luftkali-
brationen“, die mit
”
Cals“ oder
”
Kalibrationen“ bezeichnet werden.
FastCals werden nur fu¨r die relative Standardisierung des eigentlichen Massenspektro-
meters verwendet, indem reines Gas mit entsprechender Zusammensetzung direkt in das
Spektrometer eingelassen wird. Es ist keine weitere Aufbereitung no¨tig, was der Grund
fu¨r die Schnelligkeit der Analysen ist. Die Messung einer solchen FastCal direkt vor jeder
Probenanalyse garantiert die Korrektur der Sensitivita¨tsschwankungen des Spektrometers.
Im Gegensatz dazu werden Kalibrationen (Cals) zur absoluten Standardisierung der
gesamten Anlage (Aufbereitungslinie und Spektrometer) verwendet. Sie durchlaufen dabei
exakt dieselben Aufbereitungs- und Analyseschritte wie eine Probe. Bei einer Analysedauer
von mehreren Stunden wird klar, dass diese Art der Standardisierung nur gelegentlich
durchgefu¨hrt werden kann (nach ca. 4 Proben) und somit die Langzeitschwankungen des
gesamten Systems repra¨sentiert.
Nur die Kombination aus FastCals und Cals garantiert eine zeitlich optimierte Stan-
dardisierung der Aufbereitungsanlage und des Spektrometers, die sowohl langfristigen wie
154
auch kurzfristigen Schwankungen Rechnung tra¨gt.
Die Beschreibung der Hardware ist in Kapitel 10.7 dargestellt. Eine Zusammenfassung
der bisher analysierten FastCals und Cals ist in Kapitel 11 dargestellt.
Bevor Wasserproben im Spektrometer analysiert werden ko¨nnen, mu¨ssen die gelo¨sten
Gase extrahiert und gereinigt werden. Auch hier existieren verschiedene Vorgehensweisen.
So wird zum Beispiel im Zu¨richer Messsystem eine Reihe von Zeolith- und Ganzmetall-
Fallen genutzt, die zum Teil mit Flu¨ssigstickstoff geku¨hlt werden [Beyerle et al., 2000].
Das System am Lamont-Doherty Earth Observatory of Columbia University [Ludin et al.,
1997] hingegen verwendet ein System aus 3 kryostatisch geku¨hlten Ganzmetallfallen
zur stufenweisen Trennung des Wasserdampfes, der Permanentgase und letztendlich
des Heliums und Neons (Aktivkohlefalle). Das ehemalige Helium-Neon-Spektrometer
MM3000 des Institutes fu¨r Umweltphysik Heidelberg diente als Vorbild fu¨r diesen Aufbau
[Bayer et al., 1989].
In unserem System findet zum Teil eine Kombination der obigen Systeme Anwendung.
Die Extraktion der Gase aus Wasserproben und Abscheidung des Wasserdampfes erfolgt
u¨ber eine Zeolithfalle, die im Gegensatz zu bisherigen Systemen bei Raumtemperatur
arbeitet. Die Separation der Permanentgase, sowie der schweren Edelgase Argon, Krypton
und Xenon von den leichten Edelgasen Helium und Neon wird mit Hilfe einer leeren
Ganzmetallfalle und Getterpumpen (keine Auswirkung auf Edelgase) durchgefu¨hrt.
Letztendlich werden Helium und Neon in einer mit Aktivkohle gefu¨llten Ganzmetallfalle
voneinander getrennt. Beide Ganzmetallfallen werden kryostatisch geku¨hlt und erreichen
Temperaturen bis 10 K.
Die entsprechende Hardware wird in Kapitel 10 beschrieben.
Die folgenden Kapitel zeigen detailliert den Aufbau und die Funktionsweise der ein-
zelnen Systemkomponenten. Anhand von Messdaten werden das Verhalten und die Leis-
tungsfa¨higkeit der Komponenten und des Gesamtsystems charakterisiert.
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Kapitel 10
Beschreibung der
Aufbereitungslinie
Die grundlegenden Konstruktionsprinzipien der Aufbereitungslinie sind an die Arbeiten
von Bayer et al. [1989], Beyerle et al. [2000] und Ludin et al. [1997] angelehnt. Das folgende
Kapitel beschreibt den detaillierten Aufbau und die speziellen Eigenschaften der einzel-
nen Komponenten. Teile der Aufbereitungslinie wurden bereits ausfu¨hrlich in Tra¨umner
[2005] beschrieben und sollen hier nur zusammenfassend dargestellt werden. Daten oder
Darstellungen aus diesen Arbeiten werden im Folgenden als solche gekennzeichnet. Der
schematische Aufbau der Anlage ist in Abb. 10.1 dargestellt.
10.1 Allgemeine Hardware
Die Aufbereitungslinie ist im Wesentlichen eine
”
Ganzmetallanlage“ in der 4 mm (In-
nendurchmesser) Edelstahlleitungen mit 1/4 Zoll VCR-Verbindungen Verwendung finden,
mit Ausnahme der Pumpleitungen zu den Turbomolekularpumpen, die mit 20 mm In-
nendurchmesser versehen sind um ku¨rzere Pumpzeiten zu gewa¨hrleisten. Der Einsatz der
relativ du¨nnen 4 mm Leitungen stellt einen Kompromiss zwischen geringen Gastransfer-
zeiten, kostengu¨nstiger Herstellung und einfacher Handhabung dar. Die Transferzeiten der
Gase ha¨ngen neben der Gasart im Wesentlichen von Leitungsdurchmesser und -la¨nge ab,
weshalb die Transferzeiten um ein vielfaches ho¨her sind als bei Verwendung von Leitung-
en gro¨ßeren Durchmessers. Punkte, die fu¨r die Verwendung von 4 mm Leitung sprechen
sind die geringeren Kosten der Leitungen und Ventile und die einfachere Handhabung
der 1/4 Zoll VCR-Flansche. Zudem ist bei der Analyse von sehr kleinen Probenmengen
die Vermeidung von großen Leitungsvolumen sinnvoll, da das Volumenverha¨ltnis zwischen
Spektrometer und Einlassleitungen die Menge an Gas bestimmt, die letztendlich analysiert
werden kann (Volumenteilung).
In der Aufbereitungsanlage sind 39 1/4 Zoll Ventile mit pneumatischem Steuerkopf
(Swagelok SS-4BG-V51VD-3C) installiert, wobei 12 Ventile als Einlass- und Auslassven-
tile zu 6 Pipetten zusammengefasst sind. Alle Ventile sind so genannte
”
normal geschlos-
sen“-Modelle um die Anlage bei Abfall der Druckluft zu schu¨tzen. Der Arbeitsdruck liegt
zwischen 3,4 und 10 bar.
Die Ansteuerung der Ventile u¨bernimmt ein spezielles Kontrollersystem - der Basic
Tiger (siehe Kapitel 10.3).
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10.2. VAKUUMERZEUGUNG UND -MESSUNG
10.2 Vakuumerzeugung und -messung
Fu¨r die Erzeugung des Vakuums stehen verschiedene Pumpenarten zur Verfu¨gung. Beson-
derer Wert wurde darauf gelegt, dass alle Pumpen o¨lfrei arbeiten, um eine Kontamination
der Anlage mit O¨lda¨mpfen zu vermeiden.
Im vorderen Teil der Anlage - dem Probenextraktionsbereich - wird das Grobvakuum mit
ca. 6 · 10−2 mbar durch eine Scrollpumpe (Varian Inc. SH-100) erzeugt. Diese Pumpe
besitzt eine relativ große Fo¨rdermenge von 5 m3/h und eignet sich zur Fo¨rderung von
Wasserdampf.
Die Erzeugung des Hochvakuums erfolgt in der gesamten Anlage mit Hilfe von vier Turbo-
molekularpumpen (Pfeiffer Vacuum, Typ TMU 071P, Antriebselektronik TC100), die einen
Enddruck zwischen 10−8 und 5 ·10−10 mbar ermo¨glichen. Membranpumpen (VacuuBrand
GmbH, dreistufige MD1 VARIO-SP) dienen dabei als Vorpumpen und werden je nach
anliegendem Druck in ihrer Drehzahl variiert, um auf der einen Seite eine hohe Lebens-
dauer (350 Umdrehungen pro Minute) und auf der anderen Seite eine hohe Fo¨rderleistung
(maximal 1,7 m3/h bei 2200 Umdrehungen pro Minute) zu gewa¨hrleisten. Bei niedriger
Drehzahl von 350 Umdrehungen pro Minute ist daru¨ber hinaus der bestmo¨gliche Enddruck
von 1 mbar erreichbar.
Die Drucku¨berwachung wird von 2 Arten von Druckmesszellen u¨bernommen - Pirani-
und Penning-Messzellen. Fu¨r den Druckbereich von 103 bis 5·10−4 mbar werden Pirani
Messzellen (Pfeiffer Vacuum, Compact Pirani Gauge TPR 261) verwendet. Die Messge-
nauigkeit liegt im Bereich von 10−3 bis 100 mbar bei ±10% des Messwertes. Diese Art
von Druckmessung basiert auf dem Prinzip der druckabha¨ngigen Wa¨rmeleitung bei Gasen
und
”
verbraucht“ damit wa¨hrend der Messung kein Gas, so dass die Messzellen sta¨ndig an
die Anlage angeschlossen bleiben ko¨nnen. Im Gegensatz dazu arbeiten die so genannten
Penning-Messzellen (Pfeiffer Vacuum, Compact Cold Cathode Gauge IKR 261) im Bereich
von 10−2 bis 2·10−9 mbar mit Hilfe von Gasionisierung und
”
verbrauchen“ somit selbst
Gas (Messgenauigkeit u¨ber den gesamten Bereich von ±30%). Sie werden fu¨r die Druck-
messung direkt u¨ber den Turbomolekularpumpen eingesetzt und sind somit nur wa¨hrend
eines Pumpvorganges an die Linie angeschlossen.
Fu¨r eine genauere Beschreibung wird auf Tra¨umner [2005] verwiesen.
10.3 Ventilsteuerung und Drucku¨berwachung - Basic-Tiger
In Tra¨umner [2005] wurde der Aufbau und die Funktionsweise des Basic-Tigers bereits
kurz beschrieben. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung liegt als Handbuch [Tra¨umner, 2006]
vor, weswegen hier nur ein U¨berblick u¨ber die Hardware und Funktionalita¨t gegeben
wird.
Um eine einfache, effiziente und automatische Ventilsteuerung der Aufbereitungslinie
zu realisieren wird ein eigensta¨ndiger Steuercomputer eingesetzt - der Basic-Tiger (Wilke
Technologies GmbH). Dabei handelt es sich um ein TEC-Eurokarten-System, bestehend
aus dem zentralen TEC-1000 CPU Board, bestu¨ckt mit dem Basic-Tiger-CPU-Modul
(Typ ACI 4/4) und einem Erweiterungsmodul vom Typ EP22, sowie einem TEC-1150
I/O Erweiterungsboard mit zwei EP2-Modulen (siehe Abb.10.2).
Der Basic-Tiger stellt ein Multitaskingsystem zur Verfu¨gung, das eine spezielle Pro-
grammiersprache, das Tiger-Basic, verwendet. Es beinhaltet bereits eine ganze Reihe
von Bibliotheken fu¨r die Ansteuerung von externer Hardware wie z.B. Tastatur, LCD-
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Abbildung 10.2: Schematische Darstellung der Hardwarekomponenten des Tigers.
Dargestellt sind die beiden Boards, auf denen sich die verschiedenen Module befinden. Pfeile und
Nummern deuten die I/O-Verbindungen zu den verschiedenen Komponenten der Aufbereitungslinie
an. Die Informationen fu¨r die Darstellung wurde aus Tra¨umner [2006] zusammengetragen. Fu¨r
weitere Informationen siehe Text.
Anzeigen und Digital-bzw. Analogeinga¨ngen. Auf diese Weise konnte die Entwicklungszeit
der Software (Aufwand fu¨r Debugging) betra¨chtlich verringert werden.
Das Basic-Tiger-Modul besitzt bereits unter anderem 38 universelle I/O-Leitungen, zwei
serielle Kommunikationsports und ein Interface zur Ansteuerung von LCD-Displays
verschiedenster Art. Durch die Verwendung eines speziellen
”
Expansion Bus“ kann das
System mit Hilfe von Erweiterungsmodulen auf bis zu 4096 I/O-Leitungen erweitert
werden.
So bietet das Erweiterungsmodul EP22 (
”
Multi I/O Modul“) 16 AD-Kana¨le (12Bit),
8 Opto Inputs, 8 Opto OC Outputs und ein Interface zur Ansteuerung einer 8x8-
Tastaturmatrix. Das EP2 Erweiterungsmodul stellt zusa¨tzlich 64 digitale Ausga¨nge (8
Ports mit je 8 Bit) zur Verfu¨gung.
Abb. 10.2 zeigt den schematischen Aufbau der Tiger-Hardware und deren Verbindung zu
den einzelnen Komponenten der Aufbereitungslinie.
Das Geha¨use der Basic-Tiger-Hardware ist mit einer Frontplatte versehen, die den
schematischen Aufbau der Aufbereitungslinie widerspiegelt (a¨hnlich Abb. 10.1) und
somit das Bedienboard fu¨r den Benutzer darstellt. Die Visualisierung und Kontrolle des
Zustands der Aufbereitungslinie wird durch beleuchtete DIP-Schalter realisiert, die sich
unter anderem an den Positionen der Ventile und Drucksensoren befinden.
Die folgenden Funktionen wurden im Zuge der Diplomarbeit Tra¨umner [2005] realisiert:
• Die Zusta¨nde aller Ventile (ausgenommen der Pipettenventile) werden u¨ber be-
leuchtete DIP-Schalter gesteuert, wobei der aktuelle Zustand anhand der Beleuch-
tung visualisiert wird (LED aus = Ventil geschlossen/manuelle Kontrolle, LED
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an = Ventil geo¨ffnet/manuelle Kontrolle, LED aus mit kurzen
”
An“-Pausen =
Ventil geschlossen/Computerkontrolle, LED an mit kurzen
”
Aus“-Pausen = Ven-
til geo¨ffnet/Computerkontrolle). Um die Informationen der DIP-Schalter verarbei-
ten zu ko¨nnen, sind diese zu einer 8x8 Tastaturmatrix zusammengeschlossen und
ko¨nnen mit Hilfe des Erweiterungsmoduls EP22 (Keyboard-Anschluss) - a¨hnlich ei-
ner Tastatur - ausgelesen werden. Die physikalischen Zusta¨nde der Ventile und die
Visualisierung u¨ber die LED’s der DIP-Schalter werden u¨ber die digitalen Ausga¨nge
der beiden Erweiterungsmodule EP2 gesetzt.
• Ventile ko¨nnen jederzeit einzeln oder zusammen fu¨r die Kontrolle u¨ber einen externen
Computer freigegeben werden.
• Bevor Ventile geschaltet werden, wird eine Plausibilita¨tspru¨fung durchgefu¨hrt um
Fehlbedienungen zu vermeiden. Dabei wird u¨berpru¨ft ob die gewu¨nschte Ventilstel-
lung erlaubt ist. Zehn so genannte Fehlermasken ko¨nnen frei definiert werden, die
festlegen welche Ventilkombinationen nicht erlaubt sind (z.B. Pumpventil Nr. 26 und
Einlassventil Nr. 25 gleichzeitig offen). Das Schalten dieser Ventilstellungen wird ver-
weigert (mit zusa¨tzlicher Fehlermeldung im Display des Tigers oder u¨ber die serielle
Schnittstelle bei externer Kontrolle der Ventile).
• Eine bestimmte Anzahl von Ventilen oder alle Ventile ko¨nnen mit Hilfe der Tasten-
sperre vor manuellem sowie externem Zugriff gesperrt werden.
• Fu¨r den Test des Basic-Tiger ist es mo¨glich die Endstufen, die fu¨r die Steuerung der
Ventile no¨tig sind, abzuschalten. Die Ventile werden daraufhin nicht mehr physika-
lisch geschaltet, erscheinen jedoch fu¨r den Basic-Tiger nach wie vor in Funktion.
• Die Pressluft, die fu¨r die Schaltung der Ventile beno¨tigt wird, wird mit Hilfe eines
Sensors u¨berwacht. Fa¨llt der Druck unter eine definierte Schwelle wird ein Alarm
angezeigt und die Endstufen der Ventile aus Sicherheitsgru¨nden abgeschaltet. Das
Sensorsignal wird vom Erweiterungsmodul EP22 u¨ber einen der Opto-IN-Kana¨le
eingelesen.
• Die in der Aufbereitungslinie integrierten Pipetten werden bei Beta¨tigung der jeweils
oberen LED automatisch aufbereitet, d.h. die Pipettenventile werden nach folgendem
Schema geschaltet: Einlassventil fu¨r 20 s auf → Einlassventil zu → 2 s warten →
Auslassventil fu¨r 30 s auf → Auslassventil zu. Die Anzahl der Pipetten kann vorher
u¨ber die LCD-Anzeige gesetzt werden.
• Die Anzahl der Pipettenfu¨llungen wird fu¨r jede der Pipetten in einem Za¨hler gespei-
chert und kann auf der LCD-Anzeige ausgegeben werden. Sollten die Endstufen der
Ventile abgeschaltet sein, so werden die Pipetten nicht geza¨hlt, da die Pipettenven-
tile nicht physikalisch geschaltet werden. Die Za¨hler ko¨nnen manuell auf gewu¨nschte
Werte gesetzt werden, z.B. auf den Wert 0 bei der Verwendung eines neuen Gasstan-
dards.
• Die Messsignale von 11 Druckmesszellen werden vom Erweiterungsmodul EP22 u¨ber
die Analog-Digital-Kana¨le eingelesen und ko¨nnen im LCD-Display visualisiert wer-
den. Bei U¨berschreitung einer vorgegebenen Druckschwelle wird ein entsprechender
Alarm u¨ber rot blinkende LED’s an der Frontplatte angezeigt. Bei Unterschreitung
der Alarmschwelle wird ein ehemaliger Alarm als rot leuchtende LED dargestellt.
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• U¨berschreiten die Drucksensoren Pirani 3, 7 oder Penning 1, 2 die Alarmschwellen
so werden die entsprechenden Ventile zu den Pumpen geschlossen, um zum einen die
Pumpen vor zu hohem Druck zu schu¨tzen und zum anderen die Aufbereitungsanlage
vor einem Versagen der Pumpen zu schu¨tzen.
• Das Ku¨hlwasser zur Ku¨hlung der Kryoanlage und Pumpen kann geo¨ffnet oder ge-
schlossen werden. Fu¨r die U¨berwachung des Ku¨hlwassers stehen zwei Sensoren zur
Verfu¨gung, die bei einem Ku¨hlwasserleck einen Alarm auslo¨sen. Daraufhin wird das
Ku¨hlwasser automatisch abgeschaltet. Die Signale der Sensoren werden u¨ber einen
Analog-Digital-Kanal des Erweiterungsmoduls EP22 eingelesen.
• Ein Standby-Modus setzt die Anlage in einen Zustand, in dem die gesamte Anlage
gepumpt wird.
• Der Experten-Modus setzt alle Sicherheitsu¨berpru¨fungen der Ventile und Druck-
messzellen außer Kraft.
• Der Basic-Tiger kann u¨ber einen seriellen Anschluss Kommandos von einem ex-
ternen Rechner entgegennehmen und ermo¨glicht somit die automatische Steuerung
großer Teile der Aufbereitungslinie u¨ber eine externe Software (siehe Kapitel 13).
Der u¨berwiegende Teil der beschriebenen Funktionen ist dabei zuga¨nglich. Die exter-
nen Kommandos unterliegen den gleichen Sicherheitsu¨berpru¨fungen wie die manuelle
Kontrolle der Anlage. Anhang C zeigt den Befehlssatz fu¨r die externe Kontrolle des
Basic-Tigers.
Wie Abb. 10.2 zeigt erfolgt das physikalische Schalten der Pneumatikventile mit Hilfe
von zwei MPA-Ventilinseln (Festo, Typ VT32 mit MP-Anschluss). Pro Modul ko¨nnen 24
Pneumatikventile angesteuert werden. Hierbei schalten die vom Basic-Tiger gelieferten
Spannungssignale (Digitalausga¨nge der Module EP2) Magnetventilspulen, die ihrerseits
die entsprechenden Ventile mit Druckluft versorgen.
10.4 Probenanschluss und -extraktion
10.4.1 Probenanschluss
Die Aufbereitungslinie ist mit verschiedenen Anschlussmo¨glichkeiten je nach Art der
Probenkontainer versehen.
Fu¨r Gas- oder Wasserproben in Glasampullen oder -kolben steht ein so genann-
ter
”
Knackeranschluss“ zur Verfu¨gung. Die Probenbeha¨lter werden per O-Ring-Dichtung
angeschlossen und ein umgebautes pneumatisches Ventil (Nupro SS-4BK1C) dient hierbei
zum O¨ffnen (
”
Knacken“) der Glasbeha¨lter.
Fu¨r den Anschluss von 10 mm Cu-Rohren, die standardma¨ßig fu¨r die Analyse
von Grundwasserproben verwendet werden, steht eine ganzmetall
”
Zwei-Klemmring“-
Rohrverschraubung (Firma Swagelok) zur Verfu¨gung. Abb.10.3 zeigt den schematischen
Aufbau des Anschlusses. Nach dem O¨ffnen des Cu-Rohres stro¨mt das Probenwasser durch
ein so genanntes
”
Schutzrohr“ in einen Extraktionsbeha¨lter (Glaskolben oder a¨hnliches).
Das Schutzrohr verhindert das Eindringen von Wasser in den Extraktionsteil, ermo¨glicht
aber gleichzeitig den ungehinderten Gastransfer (siehe Abb.). Als zusa¨tzlicher Schutz vor
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Abbildung 10.3: Probenanschluss am Beispiel von 8mm Cu-Rohren.
Das Cu-Rohr wird u¨ber eine
”
Zwei-Klemmring“-Rohrverschraubung mit der Extraktionslinie ver-
bunden. Bei O¨ffnung des Rohres stro¨mt das Probenwasser u¨ber ein Schutzrohr in einen Extraktions-
beha¨lter (z.B. O-Ring gedichteten Glaskolben) ein. Das Schutzrohr verhindert das Eindringen von
Wasser in den Gaseinlassbereich, ermo¨glicht aber gleichzeitig den ungehinderten Gastransfer. Die
Befestigung des Probenanschlusses ca. 26 cm unterhalb des Extraktionsteiles soll das Einstro¨men
von Wasser zusa¨tzlich erschweren.
einstro¨mendem Wasser ist der Anschluss ca. 26 cm unterhalb des Extraktionsteiles ange-
bracht. Das im Glaskolben befindliche Probenwasser wird zur Erho¨hung der Extraktions-
effizienz zusa¨tzlich geru¨hrt (Erzeugung von Turbolenz in der Gas-Wasser-Grenzschicht zur
Erho¨hung der Gasdiffusion).
Dieser Probenanschluss ermo¨glicht auf Grund seiner Bauweise den Anschluss einer
Vielzahl von Probenkontainern mit Wasserproben. Proben, die nur in Gasform vorlie-
gen sind ungeeigneter, da hier die Gase passiv (wegen des fehlenden Wasserdampfes als
Transportgas) u¨ber die Kapillare in die Anlage hinein expandiert werden mu¨ssten, wo-
durch die Transferzeiten erheblich erho¨ht wu¨rden. So befindet sich ein Probenanschluss
fu¨r Gasproben, wie z.B. Stalagmitenproben, direkt vor der Permanentgasfalle (PGF)
des Kryosystems. Dadurch sind kurze Transferzeiten garantiert. Da die Gase hierbei nicht
mehr u¨ber die Zeolith-Wasserfalle gelangen besitzt dieser Anschluss eine kleine separate
Wasserfalle (kann ebenfalls mit Zeolith gefu¨llt werden), um Restwasserdampf aus dem
Probengas zu entfernen.
10.4.2 Probenextraktion
Handelt es sich bei den Proben um Wasserproben so mu¨ssen zuerst die zu analysieren-
den Gase aus dem Wasser extrahiert werden. Die Extraktion erfolgt nach dem Prinzip
der Vakuumextraktion. Das Probenwasser, das sich nach O¨ffnung des Probenbeha¨lters
im Extraktionsbeha¨lter befindet, wird mit dem unter Vakuum stehenden Extraktionsteil
verbunden. Aufgrund des geringeren Partialdruckes der Gase im Gasraum als im Wasser
diffundieren die Gase in den Gasraum. Schu¨tteln oder Ru¨hren des Extraktionsbeha¨lters
erzeugt Turbolenzen in der Gas-Wasser-Trennschicht und erho¨ht die Diffusion. Fu¨r die
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Abbildung 10.4: Schematische Darstellung der Zeolith-Wasserfalle.
Ca. 500ml Zeolith befinden sich in einem Edelstahlgeha¨use, das u¨ber eine Cu-VCR-Dichtung am
unteren Ende zur Befu¨llung mit Zeolith geo¨ffnet werden kann. Eine hohe Trocknungseffizienz wird
durch den verla¨ngerten Einlassteil sichergestellt, da das Gas auf dem Weg zum Gasauslass durch
das gesamte Zeolithvolumen stro¨men muss.
Aufrechterhaltung des Entgasungsprozesses mu¨ssen die Partialdru¨cke in der Gasphase
unterhalb des Gleichgewichtsdruckes liegen, die Gase also sta¨ndig aus dem Extraktions-
beha¨lter entfernt werden. Als Transportmedium dient Wasserdampf. Fu¨r die Erzeugung
eines Wasserdampfstromes aus dem Extraktionsbeha¨lter in die Anlage hinein dient eine
Wasserfalle in Form eines Molekularsiebes bzw. Zeolithen an dem Wasserdampf adsor-
biert wird. Um Ru¨ckdiffusion in den Extraktionsbeha¨lter zu verhindern wird zusa¨tzlich
die Stro¨mgeschwindigkeit des Gasstromes mit einer Kapillare (0,5mm Innendurchmesser,
2 cm La¨nge) erho¨ht. Wa¨hrend der Extraktion werden die Gase direkt in die auf 25K gehal-
tene Permanentgasfalle (PGF) gefroren, so dass besonders die schweren Edelgase relativ
schnell wieder aus der Wasserfalle entfernt werden und keine Adsorptionseffekte auftreten.
Die Wasserfalle (siehe Abb. 10.4) verwendet ca. 500ml Zeolith (Molekularsieb)
in Perlenform (Durchmesser 1,6mm bis 2,5mm) mit einem Porendurchmesser von
0,3 nm (3 A˚). Es eignet sich somit besonders gut fu¨r die Adsorption von Wasserdampf
bereits bei Zimmertemperatur. Die Adsorptionskapazita¨t fu¨r Wasser betra¨gt ≥15,5%
(Gewichtsprozent). Wa¨hrend einer Wasserextraktion (20min) werden typischerweise ca.
1 – 2 g Wasser in die Wasserfalle transferiert [Palcsu, perso¨nliche Mitteilung], d.h. dass
wa¨hrend eines typischen Messtages mit 4 – 5 Proben die Wasserfalle zwischenzeitlich nicht
reaktiviert werden muss. Die Desorption des Wassers erfolgt in der Regel u¨ber Nacht
durch Erho¨hung der Fallentemperatur auf 230°C (fu¨r 3 – 4 Stunden). Um das Eindringen
von Zeolith-Staub in den Extraktionsteil zu verhindern, befindet sich eine VCR-Dichtung
mit
”
Schutzfilter“ (Porengro¨ße 20µm) am Auslassteil.
Mehrfachextraktionen von Wasserproben mit unterschiedlicher Extraktionsdauer zei-
gen, dass eine vollsta¨ndige Extraktion der Gase zu 99,99% fu¨r eine Extraktionsdauer von
20min erreicht werden kann. Bei einer Reduzierung der Dauer auf 10min veringert sich
die Effektivita¨t auf 92,6% fu¨r Xenon, wohingegen die leichten Edelgase in geringerem
Maß beeinflusst werden. Tabelle 10.1 zeigt die Ergebnisse der Mehrfachextraktionen fu¨r
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verschiedene Extraktionszeiten von 10, 15 und 20min [Palcsu, perso¨nliche Mitteilung].
Extraktionsdauer [min] Isotop Effektivita¨t [%]
10 4He 99,93
20Ne 98,93
40Ar 96,25
84Kr 94,61
132Xe 92,64
15 4He 99,89
20Ne 99,99
40Ar 99,95
84Kr 99,92
132Xe 99,88
20 4He 99,99
20Ne 99,99
40Ar 99,99
84Kr 99,99
132Xe 99,99
Tabelle 10.1: Effektivita¨t der Probenextraktion.
Mehrfachextraktionen von Wasserproben mit verschiedenen Extraktionszeiten und deren Extrakti-
onseffektivita¨ten.
10.5 Gasreinigung und -trennung
Die Variation der verschiedenen Edelgaskonzentrationen u¨ber viele Gro¨ßenordnungen
stellt eine besondere Herausforderung fu¨r die Gu¨te der Analysen dar. So kann die
Sensitivita¨t der Ionenquelle des Massenspektrometers druckabha¨ngig sein (siehe Kapitel
11.9) und durch Massendiskriminierung gesto¨rt werden. Zusa¨tzlich kommen so genannte
”
Interferenzeffekte“ zwischen verschiedenen Gasen hinzu. Wa¨hrend der Ionisierung der
Edelgase entstehen neben einfach ionisierten Komponenten mehrfachionisierte Edelgas-
ionen. So positioniert sich z.B. ein zweifach ionisiertes 40Ar-Ion im Massenspektrum als
einfach ionisiertes 20Ne-Ion, weshalb Argon und Neon nicht gleichzeitig analysiert werden
ko¨nnen. Ein wesentlicher Arbeitsschritt zur Analyse der Edelgase besteht somit darin die
Reinigung der Gase und die Trennung der einzelnen Gaskomponenten voneinander vorzu-
nehmen. Fu¨r diese Aufgabe wird ein System von Ku¨hlfallen und Getterpumpen verwendet.
Der erste Reinigungsschritt erfolgt bereits wa¨hrend der Gasextraktion (bei Wasserpro-
ben), indem Wasserdampf mit Hilfe der Zeolith-Wasserfalle entfernt wird. Anschließend
wird das Gas in das Kryosystem expandiert, wo im ersten Schritt alle Gase außer Helium
und Neon in der so genannten Permanentgasfalle (PGF) adsorbiert werden. Helium und
Neon werden im zweiten Schritt in einer Aktivkohlefalle (KF) adsorbiert. Diese Art der
Zweistufen-Gastrennung erlaubt es eine erste Vortrennung der schweren von den leich-
ten Edelgasen durchzufu¨hren und im weiteren Verlauf die beiden Komponenten getrennt
voneinander parallel weiterzuverarbeiten.
Das Kryosystem ist schematisch in Abb. 10.5 dargestellt. Es besteht aus zwei
Ku¨hlko¨pfen (Leybold Vakuum GmbH, Coolpower 7/25), die u¨ber einen Kompressor
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Abbildung 10.5: Schematische Darstellung des Kryosystems.
Die beiden Fallen - PGF und KF - sind zusammen mit den Heizblo¨cken auf die Ku¨hlko¨pfe aufge-
setzt und von polierten Aluminiumschilden umgeben. Die Ku¨hlko¨pfe befinden sich innerhalb eines
Schutzvakuums mit ca. 10−3 mbar Druck. Die Ventile (V) sind entsprechend Zeichnung 10.1 num-
meriert.
(Leybold Vakuum GmbH, Coolpak 4000) mit Helium geku¨hlt werden. Temperaturen von
≤10 K ko¨nnen somit auf beiden Ku¨hlko¨pfen erreicht werden (2.Stufe). Die Ku¨hlleistung
bei 10K betra¨gt noch ca. 1,5W (2.Stufe). Die beiden je 10 cm3 großen Ku¨hlfallen -
PGF und KF - sind mit jeweils einem der Ku¨hlko¨pfe verbunden. Fu¨r einen optimalen
Wa¨rmekontakt besitzen beide Ku¨hlfallen einen Kupferboden und sind zusa¨tzlich mit
Indium-Kontaktfolien auf den Ko¨pfen montiert. Elektropolierte Innenfla¨chen und Zulei-
tungen garantieren eine saubere und ideale Oberfla¨che fu¨r die Adsorption von Gasen.
Zusa¨tzlich sind Teile der Ku¨hlko¨pfe mit Schilden aus poliertem Aluminium umgeben
um den Einfluss von Wa¨rmestrahlung auf die Ko¨pfe zu reduzieren. Kontakt mit der
Umgebungswa¨rme wird durch ein Schutzvakuum verhindert, in dem sich das gesamte
Kryosystem befindet. Die im Folgenden als PGF bezeichnete Permanentgasfalle arbeitet
ohne zusa¨tzliches Fu¨llmaterial. Die Adsorption der Gase erfolgt lediglich auf der inneren
Oberfla¨che der Falle. Die Beschreibung a¨hnlicher Gasfallen findet sich bei Bayer et al.
[1989]; Beyerle et al. [2000] und Lott [2001]. Im Gegensatz zur PGF ist die Aktivkohlefalle
- die im Weiteren als KF bezeichnet wird - mit Aktivkohle gefu¨llt (mit Silberepoxyd
verklebt). Dadurch ist es mo¨glich bei Temperaturen unter 12K, Helium an der Oberfla¨che
der Aktivkohle zu adsorbieren.
Beide Ku¨hlfallen befinden sich auf einem Kupferblock, der mit einer Heizwicklung ver-
sehen ist. Fu¨r die Temperaturmessung befinden sich an den Ku¨hlfallen und den Schilden
Silikon Dioden (Lakeshore). Diese Art von Sensoren zeichnet sich durch einen weiten Ar-
beitsbereich von 10K bis 475K, einer hohen Stabilita¨t von ±25mK/a und sehr kurzen
Einstellzeiten von 200ms aus. Die Temperatursteuerung wird von einem Steuergera¨t der
Firma Lakeshore vom Typ 311S u¨bernommen. Die Leistung, die an den Heizwicklungen
angelegt werden muss um eine entsprechende Temperatur zu erreichen, berechnet sich
nach:
Heizleistung = P ·
(
e+ I ·
∫
edt+D
de
dt
)
(10.1)
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Abbildung 10.6: Temperaturverlauf der KF und PGF wa¨hrend eines typischen Zyklus.
Die Abb. verdeutlicht die Einstellzeiten von typischen Temperaturen der PGF und KF wa¨hrend
einer Probenanalyse. Die Zeiten zwischen den Temperaturspru¨ngen sind nicht repra¨sentativ fu¨r
eine Analyse. Weitere Beschreibung siehe Text.
Die Parameter P ,I und D werden als Proportional-, Integral- und Differentialanteil
bezeichnet. Der Wert e ist die Differenz zwischen aktueller und zu erreichender Tempera-
tur. Tabelle 10.2 zeigt die von Tra¨umner [2005] gefundenen Parameter fu¨r eine optimale
Heizung (schneller Temperaturanstieg, Temperaturstabilita¨t, geringes U¨berschwingen).
Das Steuergera¨t ist mit zwei Heizleitungen ausgeru¨stet, kann aber nur eine der
Leitungen mit maximal 50W belasten, wohingegen u¨ber die zweite Leitung nur maximal
1W Leistung bereitgestellt werden kann. Das Signal dieser Leitung wird somit nur als
Steuerleitung fu¨r eine zusa¨tzliche Versta¨rkerstufe verwendet, die letztendlich die no¨tige
Heizleistung fu¨r die zweite Ku¨hlfalle zur Verfu¨gung stellt. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung
hierzu findet sich in Tra¨umner [2005].
Abb. 10.6 zeigt die verschiedenen Einstellzeiten fu¨r typische Temperaturen wa¨hrend
einer Probenanalyse. So betra¨gt z.B. die Ku¨hldauer von Zimmertemperatur auf 10K
ca. 40min. Die Stabilita¨t der verschiedenen Temperaturen ist in den Abbildungen 10.7
und 10.8 dargestellt. Besonders bei niedrigen Temperaturen ist die Temperaturregelung
schwierig, weshalb bei 10K nur eine Stabilita¨t von ±0,5K mo¨glich ist. Bei ho¨heren
Temperaturen liegen die Temperaturschwankungen lediglich im Bereich von ±0,1K. Die
Darstellungen zeigen weiterhin, dass beim Aufheizen der Ku¨hlfallen ein leichtes, jedoch
akzeptables U¨berschwingen der Temperaturen von maximal 0,4K vor dem Erreichen
der gewu¨nschten Temperatur zu sehen ist. Ursache dafu¨r ist, dass der verwendete PID-
Parametersatz einen Kompromiss aus einer stabilen Temperaturregelung und dennoch
kurzen Einstellzeiten darstellt.
Fu¨r die Festlegung der Arbeitstemperaturen, d.h. der Temperaturen bei denen die
Adsorption und Desorption der Edelgase erfolgt, sind bereits umfangreiche Experimente
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Zone Temperatur- P I D MHP Heater
obergrenze Range
1 10 0 0 0 0 off (0W)
2 26 10 500 100 0 High (50W)
3 50 550 400 200 0 High (50W)
4 101 300 60 100 0 High (50W)
5 350 500 60 100 0 High (50W)
Tabelle 10.2: Parameter fu¨r die Temperatursteuerung beider Ku¨hlfallen.
Die Parameter sind besonders auf die niedrigen Arbeitstemperaturen der Ku¨hlfallen von 10K fu¨r
die KF und 25K fu¨r die PGF optimiert. MHP = manual heater power
von Tra¨umner [2005] durchgefu¨hrt worden. Abb. 10.9 zeigt einen solchen Datensatz fu¨r die
Adsorption und Desorption von Helium und Neon in der PGF. Fu¨r die Analysen wurde das
Quadrupol-MS verwendet. Die Experimente zeigen, dass Helium wie erwartet in der PGF
nicht adsorbiert werden kann. Die Abnahme des He-Signals bei steigender Temperatur
ist auf die Zehrung des Quadrupol-MS, d.h. auf den Verbrauch von Helium wa¨hrend der
Messung zuru¨ckzufu¨hren. Neon allerdings ist bei Temperaturen unter 12K adsorbiert und
bei Temperaturen u¨ber 25K vollsta¨ndig desorbiert. Ein Vergleich der Isotope 20Ne und
22Ne zeigt, dass keine Isotopenfraktionierung auftritt.
Abb. 10.10 zeigt die Adsorption bzw. Desorption der schweren Edelgase Argon, Kryp-
ton und Xenon in der PGF. Fu¨r jeden der Messpunkte wurde ein neuer Luftstandard
(Kalibration 0.2 cm3) aufbereitet um eventuelle Zehrungseffekte des Massenspektrometers
auszuschließen. Unterhalb von 35K, 40K und 70K sind jeweils Argon, Krypton und Xenon
adsorbiert und bei 50K, 85K und 110K wieder desorbiert. Die Trennung der Gase ist dabei
jedoch nicht optimal, da bei vollsta¨ndiger Desorption von Argon bereits ca. 10% Krypton
desorbiert und bei vollsta¨ndiger Desorption von Krypton ebenfalls bereits 10% von Xenon
desorbiert ist. Das Ergebnis ist somit vergleichbar mit den Daten aus Tra¨umner [2005]
und Lott [2001]. Grundlegend wa¨re damit die getrennte Analyse der schweren Edelgase
mo¨glich, wenn auch nicht unter optimalen Bedingungen. Unsere Analysen zeigen jedoch,
dass eine Trennung fu¨r die Messung im Massenspektrometer nicht no¨tig ist, womit das
nicht optimale Verhalten der PGF kein Problem darstellt.
Aufgrund der Ergebnisse wird die Arbeitstemperatur der PGF zur Trennung der leich-
ten Edelgase von den schweren Edelgasen auf 25K und der vollsta¨ndigen Desorption der
schweren Edelgase auf 130K festgelegt.
Ein weiterer Datensatz aus Tra¨umner [2005] zeigt die Adsorption/Desorption von
Helium und Neon in der KF, d.h. in der Ku¨hlfalle, in der Helium und Neon schlussendlich
voneinander getrennt werden sollen. Fu¨r die Analysen wurde wieder das Quadrupol-MS
verwendet. Neon desorbiert ab 42K und Helium ab 20K. Wie die Abbildung zeigt ist
auch die Trennung von Helium und Neon nicht optimal, da bei beginnender Desorption
von Neon bei 42K erst ca. 90% Helium desorbiert sind und bei vollsta¨ndiger Desorption
von Helium bei 50K bereits 5% des Neons. Wiederholte Tests zeigen jedoch, dass dieses
Verhalten sehr gut reproduziert, so dass die Temperatur zur Trennung von Helium und
Neon auf 42K festgelegt werden kann mit dem Kompromiss, dass noch ein Teil des
Heliums adsorbiert bleibt. Die Arbeitstemperatur fu¨r die Desorption von Neon kann auf
90K festgelegt werden.
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Abbildung 10.7: Temperaturstabilita¨t der KF bei verschiedenen Temperaturen.
Abb.a: Temperatureinstellung auf 10K fu¨r Adsorption von Helium und Neon, Abb.b: Tempera-
tureinstellung auf 42K fu¨r Desorption von Helium, Abb.c: Temperatureinstellung auf 90K fu¨r
Desorption von Neon
Folgende Tabelle fasst die aktuell verwendeten Temperaturen der PGF und KF zu-
sammen:
PGF
Temp. [K]
25 Trennung Ar, Kr, Xe von He, Ne
130 Desorption von Ar, Kr, Xe
KF
Temp. [K]
10 Adsorption von He, Ne
42 Desortion von He
90 Desorption von Ne
Tabelle 10.3: Arbeitstemperaturen von PGF und KF.
Vor der Probenanalyse erfolgt in der Regel ein letzter Reinigungsschritt mit Hilfe von
Getterpumpen (2 mal SAES AP10N, 1 mal SAES GP50 W2F). Diese Getterpumpen
ko¨nnen reaktive Gase und Wasserstoff chemisch auf ihrer Oberfla¨che binden. Bei der re-
lativ hohen Desorptionstemperatur der schweren Edelgase in der PGF werden ebenfalls
große Mengen an anderen Gasen, wie z.B. Stickstoff, frei, die entfernt werden mu¨ssen.
Die Reinigung erfolgt durch Expansion des Probengases in ein auf 300°C geheiztes Getter
(SAES GP50 W2F). Bei dieser Temperatur ist die Gettereffizienz fu¨r Stickstoff optimal,
wohingegen Wasserstoff nicht entfernt wird. So wird in einem zweiten Schritt Wasserstoff
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Abbildung 10.8: Temperaturstabilita¨t der PGF bei verschiedenen Temperaturen.
Abb.a: Temperatureinstellung auf 25K fu¨r Adsorption aller Gase außer Helium und Neon, Abb.b:
Temperatureinstellung auf 130K fu¨r Desorption der Gase, Abb.c: Temperatureinstellung auf 180K
durch ein weiteres Getter (SEAS AP10N) bei Zimmertemperatur entfernt. Fu¨r kleine Gas-
mengen hat sich gezeigt, dass das erste Getter ebenfalls bei Raumtemperatur betrieben
werden kann, ohne eine wesentliche Beeintra¨chtigung der Fa¨higkeit Stickstoff zu binden.
10.6 Voranalyse der Gase - RGA und MKS
Vor der eigentlichen Gasanalyse im Massenspektrometer MM5400 ko¨nnen die Gaskom-
ponenten einer Voranalyse unterzogen werden. Hauptsa¨chlich dienen diese Analysen zur
Abscha¨tzung der vorhandenen Gasmengen, so dass zu hohe Partialdru¨cke gegebenenfalls
reduziert werden ko¨nnen (Splitting).
10.6.1 Quadrupol-Massenspektrometer - RGA
Der so genannte RGA (Restgasanalysator) ist ein Quadrupol-Massenspektrometer der Fir-
ma Stanford Research Systems Inc. vom Model RGA 100. Er besitzt einen Messbereich
von 1 – 100AMU mit einer Auflo¨sung von 10% der Peakho¨he. Als Detektor wird ein Fara-
day Cup verwendet, der unterhalb von 1, 33 · 10−4mbar betrieben werden muss. Der RGA
ist bis zu einer Temperatur von 350°C ausheizbar (ohne Elektronik). Die Kommunikation
mit der Softwaresteuerung erfolgt u¨ber eine serielle Schnittstelle (Anhang D).
10.6.2 Gasreibungsvakuummeter - MKS
Neben dem Quadrupolmassenspektrometer - RGA - befindet sich ein so genanntes Gas-
reibungsvakuummeter Modell SRG-2 CE der Firma MKS in der Aufbereitungslinie. Im
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Abbildung 10.9: Desorptionsverhalten der PGF in Abha¨ngigkeit von der Temperatur fu¨r Helium
und Neon.
Dargestellt ist die Desorption von 4He, 20Ne und 22Ne (bezogen auf die maximal gemessenen Signa-
le) gemessen mit dem Quadrupol-MS. Helium wird von der PGF nicht adsorbiert. Der Signalabfall
des Heliums resultiert aus dem Gasverbrauch (Zehrung) des Quadrupol-MS. Neon ist bei 25K
vollsta¨ndig desorbiert. Quelle: Tra¨umner [2005]
Gegensatz zum RGA, bei dem fu¨r die Analyse Probengas durch Ionisation verbraucht
wird, arbeitet das MKS ohne jeglichen Gasverbrauch. Eine sich frei im Vakuum drehen-
de Metallkugel (magnetisch stabilisiert) rotiert mit einer bestimmten Geschwindigkeit.
Gasteilchen u¨ben tangentiale Kra¨fte auf die Kugel aus und bremsen diese ab. Mit steigen-
der Teilchenzahl nimmt die Abbremsung zu. Mit folgender Gleichung wird der Druck im
System berechnet:
p =
1
σ
·K · tn − tn−1
tn · tn−1
−Offset
K =
pi
10
aρv¯
v¯ =
2√
pi
·
√
2kT
m
mit der Kugeldichte ρ=7,7 g/cm3, Kugelradius a=4,5mm, Reibungskoeffizient
σ=0,979, mittlere Moleku¨lgeschwindigkeit v¯, Bolzmannkonstante k, Teilchenmasse m,
Temperatur T . Die Variablen tn und tn−1 geben die Zeiten fu¨r eine bestimmte Anzahl von
Kugelumdrehungen an. Offset ist der Wert fu¨r die so genannte Restabbremsung, wel-
che die Kugel ohne Gas erfa¨hrt. Dieser Wert wird bei Dru¨cken unterhalb von 10−8 mbar
ermittelt und ergibt sich fu¨r unser System zu 9, 25 · 10−6 mbar.
Im Allgemeinen ist Gleichung 10.2 nur fu¨r einen Druckbereich von 10−7 bis 10−2mbar
gu¨ltig. Daru¨ber hinaus ist die Korrelation zwischen Gasdruck und Kugelabbremsung nicht
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Abbildung 10.10: Desorptionsverhalten der PGF in Abha¨ngigkeit von der Temperatur.
Dargestellt sind die Desorptionskurven von 40Ar, 84Kr und 132Xe (bezogen auf das Signal bei
130K). Fu¨r eine bessere U¨bersichtlichkeit sind die Werte fu¨r Argon und Krypton nicht bis 130K
gezeichnet. Unterhalb von ca. 35K sind alle schweren Edelgase adsorbiert. Die Analysen wurden
mit dem MM5400 durchgefu¨hrt. Es zeigt sich, dass die Trennung der Gase nicht optimal ist (siehe
Text).
linear. Das MKS verfu¨gt jedoch u¨ber einen Algorithmus zur Korrektur der Nichtlinearita¨t,
so dass der Messbereich zwischen 10−7 und 1mbar liegt. Die Messgenauigkeit unterhalb
von 10−2mbar ist mit 1% des Messwertes plus der Unsicherheit in dem Wert Offset (Re-
stabbremsung) angegeben. Oberhalb von 10−2 bis 1mbar entspricht die Messgenauigkeit
ca. 10%.
Die horizontale Ausrichtung des Messkopfes auf ±1° und die Erschu¨tterungsfreiheit
wa¨hrend der Messung ist ausschlaggebend fu¨r die Gu¨te der Messungen. Leider hat sich
gezeigt, dass die Vibrationen bei Betrieb des Kryo-Kompressors in der aktuellen Konfigu-
ration eine akkurate Druckmessung im MKS nicht zulassen.
10.6.3 Gasverdu¨nnung (Splitting)
Die Verdu¨nnung der Gase - s.g. Splitting - kann auf vielfa¨ltige Weise durchgefu¨hrt werden.
Prinzipiell besteht das Ziel darin die Probenmenge soweit zu reduzieren, dass die restliche
Gasmenge analysiert werden kann. Bei der Vorgehensweise muss man die Verdu¨nnung von
Helium und Neon von der von Argon, Krypton und Xenon (AKX) unterscheiden.
Die Argon-Gasmenge einer Wasserprobe oder einer Kalibration u¨bersteigt den mess-
baren Bereich des Spektrometers, so dass immer eine Verdu¨nnung der AKX-Fraktion
stattfinden muss. Hierzu wird die gesamte Gasmenge der PGF in das so genannte AKX-
Splittingvolumen (Volumen = 1944 cm3) transferiert (u¨ber Ventil V27, siehe Abbildung
10.1). Nur ein geringer Teil davon wird u¨ber eine Pipette des Volumens 0,4957 cm3 ent-
nommen. Der Verdu¨nnungsfaktor betra¨gt hierbei 0,999745. Diese Verdu¨nnung ist jedoch
171
10.6. VORANALYSE DER GASE - RGA UND MKS
0 20 40 60 80 100
0
20
40
60
80
100
KF − Desorptionskurven
Temperatur [K]
D
es
or
pt
io
n 
[%
]
4He 20Ne 22Ne
4He
20Ne
22Ne
Abbildung 10.11: Desorptionsverhalten der KF in Abha¨ngigkeit von der Temperatur.
Dargestellt sind die Desorptionskurven von 4He, 20Ne und 22Ne (bezogen auf das Signal bei 50K
fu¨r 4He und bei 90K fu¨r 20Ne und 22Ne) gemessen mit dem Quadrupol-MS. Ab 42K desorbiert
Neon wobei erst 90% des Heliums desorbiert sind. Quelle: Tra¨umner [2005].
noch nicht ausreichend, so dass ein zusa¨tzlicher Verdu¨nnungsschritt notwendig ist (bei
Verwendung des 1011Ω Widerstandes am Faraday Detektor; siehe Kapitel 11.5). Hierfu¨r
wird das AKX-Gas in das Getter direkt vor dem Spektrometer expandiert (Ventil V23).
Durch Schließen von Ventil V23 wird anschließend nur der Teil des Gases gemessen, der
sich in der Zuleitung zum Spektrometer (zwischen V21, V24 und V25) befindet. Hierbei
wird die Gasmenge um den Faktor 7,3 reduziert. Die Kenntnis der einzelnen Volumina
und Verdu¨nnungsfaktoren ist jedoch nicht von Bedeutung, da sowohl Proben als auch
Kalibrationen (Cals) auf diese Weise analysiert werden.
Fu¨r die Verdu¨nnung von Helium und Neon soll nur ein mo¨glicher Weg, der auch inner-
halb unserer Messroutinen Verwendung findet, beschrieben werden. Vor der Analyse im
RGA oder dem MKS wird das Gas in das so genannte He-Ne-Splittingvolumen expandiert
(V9, V21, V14 offen, siehe Abbildung 10.1). Die Gasfraktion im Volumen zwischen V14
und V15 wird anschließend mit Hilfe des RGA analysiert. U¨bersteigt das Signal einen
Schwellenwert von 8 · 10−12A muss eine Verdu¨nnung vorgenommen werden. Ventil V12
wird geschlossen und das Gas im u¨brigen Linienteil u¨ber Ventil V10 abgepumpt. Letztlich
wird die reduzierte Gasmenge des He-Ne-Splittingvolumens im Spektrometer analysiert.
Der entsprechende Verdu¨nnungsfaktor fu¨r diesen Vorgang betra¨gt 0,1177. Fu¨r Neon gilt
die selbe Vorgehensweise jedoch mit dem Unterschied, dass bei einem Schwellenwert des
Neon-Signals von 3 · 10−11A verdu¨nnt werden muss. Da keine generelle Verdu¨nnung der
He-Ne-Fraktion stattfindet wie bei den AKX-Analysen, muss der Verdu¨nnungsfaktor in
die Datenauswertung einberechnet werden.
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Pipettenvolumen
Pipette Nennwert [cm3] Volumen [cm3]
1 (Cal) 0,2 0,2148 ± 0,0004
2 (Cal) 1 0,9989 ± 0,0003
3 (AKX-Splitting) 0,5 0,4975 ± 0,0005
4 (FastCal He) 0,5 0,4504 ± 0,0003
5 (FastCal Ne) 0,5 0,4510 ± 0,0005
6 (FastCal AKX) 0,5 0,4512 ± 0,0003
Beha¨ltervolumen
Reservoir Nennwert [cm3] Volumen [cm3]
unverdu¨nnter Luftstandard (Cal) 10 000 10 670 ± 32,5
verdu¨nnter Luftstandard 6 000 6 370 ± 20
FastCal He 2 000 1 936,8 ± 2,8
FastCal Ne 2 000 1 939,5 ± 3,6
FastCal AKX 2 000 1 944,4 ± 3,8
Verdu¨nnungsfaktoren
Reservoir Verdu¨nnungsfaktor
Pip1 + unverdu¨nnter Standard 0,99997989
Pip2 + unverdu¨nnter Standard 0,999906488
Pip1 + verdu¨nnter Standard 0,999966339
Pip2 + verdu¨nnter Standard 0,999843482
Pip4 + FastCal He 0,999767505
Pip5 + FastCal Ne 0,999767519
Pip6 + FastCal AKX 0,999768002
Tabelle 10.4: Volumina der Pipetten und Standardbeha¨lter.
Die Volumina der Standardbeha¨lter umfassen die Beha¨lter einschließlich der angebrachten Hand-
ventile. Der Nennwert ist durch die Konstruktion bedingt und diente als grobe Volumenvorgabe.
Quelle: Tra¨umner [2005]
10.7 Kalibrierung und Standardgase
Die grundlegende Philosophie, die wir fu¨r die Kalibration des Instrumentes verfolgen, ist
bereits in Kapitel 9 angedeutet worden. So genannte
”
schnelle Kalibrationen“ (FastCals)
und Luftstandards (Cals) garantieren sowohl die Korrektur der Sensitivita¨tsschwankungen
des Spektrometers als auch die statistischen Schwankungen wa¨hrend der Probenaufberei-
tung. Hierfu¨r werden verschiedene Gasarten und -mengen verwendet.
10.7.1 Gasarten
Eine gemeinsame Analyse aller Edelgase ist auf Grund der um Gro¨ßenordnungen unter-
schiedlichen Konzentrationen und auf Grund von Interferenzeffekten verschiedener Isotope
(doppelt ionisiertes 40Ar erscheint als einfach ionisiertes 20Ne) nicht mo¨glich, so dass die
Edelgaskomponenten der Cals wie auch der FastCals getrennt werden mu¨ssen.
Damit die Analyse der so genannten FastCals tatsa¨chlich in sehr kurzer Zeit mo¨glich
ist, arbeiten wir mit drei Gasarten - reines Heliumgas, reines Neongas und Argon-Krypton-
Xenon-Gas. Eine weitere Gasaufbereitung ist bei den FastCals also nicht mehr no¨tig. Im
Wesentlichen werden die Helium- und Neon-FastCal-Gase analog zur Aufbereitung einer
173
10.7. KALIBRIERUNG UND STANDARDGASE
Probe hergestellt, jedoch mit weitaus gro¨ßeren Gasmengen. Ca. 1 Liter Laborluft wird in
einem ersten Schritt mit Hilfe einer Aktivkohlefalle bei Flu¨ssig-Stickstoff-Temperatur von
Wasserdampf und einem Großteil der Permanentgase gereinigt. Das Restgas durchla¨uft
die gleichen Aufbereitungsschritte wie eine Probe: die nochmalige Reinigung und Abtren-
nung von Helium und Neon in der PGF bei 25K und die schlussendliche Trennung der
Heliumfraktion vom Neon in der KF bei 42K. Die bisher verwendeten Gase sind in dieser
Art und Weise in relativ reiner Form auf der alten Aufbereitungslinie des MM3000 herge-
stellt und durch die Transferleitung in die Reservoirs abgefu¨llt worden. Fu¨r die Herstel-
lung des Argon-Krypton-Xenon-FastCal-Gases (AKX) wird eine 40ml Wasserprobe (im
Gleichgewicht mit der Atmospha¨re) identisch einer Wasserprobe aufbereitet und der ge-
samte Argon-Krypton-Xenon-Anteil ebenfalls in ein gesondertes Reservoir abgefu¨llt (ohne
weiteres Splitting). Die Element- und Isotopenverha¨ltnisse entsprechen somit denen einer
Wasserprobe. Die genaue Kenntnis der Gasmengen in den einzelnen FastCals ist nicht
notwendig, da diese nur fu¨r fu¨r die Korrektur der relativen Sensitivita¨tsschwankungen
des Spektrometers verwendet werden, jedoch nicht zur Bestimmung der Gasmengen von
Proben (siehe hierzu Kapitel 13.4.3).
Das Gas der Luftstandards (Cals) besteht aus normaler atmospha¨rischer Luft. Aus
der Kenntnis der Temperatur, Feuchtigkeit und des Luftdruckes wa¨hrend der Befu¨llung
des Gasbeha¨lters ko¨nnen die Gasmengen der Edelgase leicht bestimmt werden. Zusa¨tzlich
zu diesem Standard ko¨nnen sehr kleine Gasmengen, wie sie z.B. bei Stalagmitenproben
zu erwarten sind, mit einem verdu¨nnten Luftstandard kalibriert werden. Hierbei wird das
Gasvolumen von 0,9989 cm3 (Pipette 2) aus dem normalen Gasstandard in den Beha¨lter
des verdu¨nnten Standards expandiert (siehe Tra¨umner [2005]), so dass die Gasmengen um
mehr als einen Faktor 6000 reduziert werden (Volumina siehe Tabelle 10.4).
10.7.2 Standardbeha¨lter und -pipetten
Die Beha¨lter zur Aufbewahrung der Gasstandards bestehen aus jeweils zwei Edelstahl-
bechern (Firma Krumpholz), die miteinander verschweißt und an einem Ende mit einem
Handventil (Swagelok, Typ SS-4BG-V51-VD) versehen sind. Insgesamt werden fu¨nf Gas-
reservoirs verwendet. Die FastCal-Reservoirs befinden sich direkt am Einlass des Massen-
spektrometers, so dass deren Gas ohne weitere Aufbereitung in das Spektrometer ein-
gelassen und analysiert werden kann. Dahingegen befinden sich die Kalibrationen (Cal
und verdu¨nnte Cal) zwischen dem Probenanschluss und dem Kryosystem und durchlaufen
somit die gesamte Aufbereitung (ohne Zeolithfalle) bis zur Analyse im Spektrometer.
Fu¨r die Entnahme eines Standards werden so genannte Pipetten verwendet. Dabei
handelt es sich jeweils um zwei umgebaute Pneumatikventile (Firma Swagelok), die als
Einlass- und Auslassventile arbeiten und ein kleines Volumen einschließen - das eigentliche
Volumen des Gasstandards. Die Pipetten befinden sich zwischen den Handventilen der
Standardbeha¨lter und der Aufbereitungslinie. Im Gegensatz zu den FastCals besitzen die
Kalibrationsbeha¨lter (verdu¨nnt und unverdu¨nnt) zwei unterschiedlich große Pipetten um
Kalibrationen verschiedener Gro¨ße herstellen zu ko¨nnen.
Fu¨r die Bestimmung der Gasmenge einer Cal oder FastCal ist die genaue Kenntnis der
Volumina der Beha¨lter und der Pipetten notwendig. Die relativ aufwendige Volumenbe-
stimmung ist in Tra¨umner [2005] beschrieben. Tabelle 10.4 fasst die ermittelten Volumina
zusammen. Im Falle der Standardbeha¨lter umfassen sie die Beha¨lter einschließlich der
Handventile. Die entsprechenden Verdu¨nnungsfaktoren D, die die Verdu¨nnung des Stan-
dardgases bei Entnahme von Pipetten beschreiben, berechnen sich nach:
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D =
VBeh + VAnschluss
VBeh + VAnschluss + VPip
(10.2)
VBeh entspricht dabei dem Volumen des jeweiligen Standardbeha¨lters, VPip dem Vo-
lumen der zugeho¨rigen Pipette und VAnschluss dem Volumen des Anschluss- bzw. Verbin-
dungsstu¨ckes zwischen den Beha¨ltern und den Pipetten. Fu¨r den Luftstandard und den
verdu¨nnten Standard entspricht VAnschluss=11 cm
3. Die jeweiligen Verdu¨nnungsfaktoren
finden sich ebenfalls in Tabelle 10.4. Kapitel 13.4.3 stellt die Verdu¨nnungskorrektur der
Gasmengen ausfu¨hrlich dar.
10.8 Gastransferzeiten
Unter dem Begriff Gastransfer versteht man die Einstellung des Druckausgleiches zwischen
zwei Komponenten der Aufbereitungsanlage zwischen denen Gas transferiert werden soll.
Zum einen ist die Einhaltung der Gastransferzeiten von Bedeutung um mo¨glichst viel Gas
fu¨r die Probenanalyse bereitzustellen. Zum anderen ko¨nnen Fraktionierungsprozesse der
Edelgasisotope auf Grund der unterschiedlichen Diffusionskonstanten - und somit unter-
schiedlichen Transferzeiten - ausgeschlossen werden. Die einzelnen Zeitmessungen sollen
hier nicht gesondert diskutiert werden. Im Allgemeinen wurden Kalibrations- oder FastCal-
Gase verwendet und mit variierten Zeiten aufbereitet und analysiert. Die Zeit mit dem
jeweils ho¨chsten Messsignal entspricht demnach der Transferzeit bis zum Druckausgleich.
Tabelle 10.5 gibt einen U¨berblick u¨ber die Transferzeiten. In Klammern sind jeweils
die Transferwege anhand der Ventilzusta¨nde (offen, geschlossen) der Aufbereitungslinie
angegeben. Die hier angegebene Zeit der Probenextraktion in die PGF ha¨ngt stark von
der Porengro¨ße des Schutzfilters (hier 20µm) ab (siehe Kapitel 10.4). Kleinere Porengro¨ßen
erho¨hen die Transferzeit entsprechend.
Anlagenteil Gasart Zeit
Probenextraktion in die PGF [L.Palcsu, perso¨nliche Mitteilung] alle 20min
(V2, V29, V5, V6 offen; V7, V8, V27 geschlossen) Gase
Gas von PGF in KF [L.Palcsu, perso¨nliche Mitteilung] He, Ne 20min
(V2, V7, V9, V27 geschlossen; V5, V6, V8 offen)
Gasexpansion von KF zum Einlassteil He 80 s
(V8, V10, V13, V15, V16, V21, V24, V25, V28 geschlossen; Ne 120 s
V9, V12, V14, V22, V23 offen)
Gasexpansion von PGF in AKX-Splittingvolumen Ar, Kr, Xe 50 s
(V6, V7, V8, V20, V19 geschlossen; V27 offen)
Gasexpansion von AKX-Splittingvolumen zum Einlassteil Ar, Kr, Xe 3,5min
(V7, V11, V19, V18, V22, V24, V25, V28 geschlossen;
V21, V23 offen)
Tabelle 10.5: Transferzeiten der Aufbereitungslinie.
Transferzeiten sind die Zeiten in denen sich ein Druckausgleich zwischen den verschiedenen Kom-
ponenten der Aufbereitungslinie eingestellt hat. Die Extraktionszeit in die PGF ist dabei stark von
der Gro¨ße des Schutzfilters der Zeolithfalle abha¨ngig (hier 20 µm).
175
10.9. PUMPZEITEN
10.9 Pumpzeiten
Die Kenntnis der Pumpzeiten spielt, wie die der Transferzeiten, eine entscheidende Rol-
le bei der Durchfu¨hrung von effektiven Probenanalysen. Zu lange Wartezeiten fu¨r die
Sa¨uberung von Linienteilen verzo¨gern die nachfolgenden Analysen, wohingegen zu kurze
Zeiten natu¨rlicherweise die Analysedaten verfa¨lschen.
Fu¨r die Bestimmung der Pumpzeiten wurde der entsprechende Teil der Anlage mit
Probengas (0,9989 cm3 Pipette) gefu¨llt, fu¨r eine bestimmte Zeit gepumpt und anschlie-
ßend das Restsignal im Spektrometer oder im RGA gemessen. In den Volumina der PGF
und des AKX-Splittingvolumens, in denen sich große Gasmengen befinden (Edelgase +
Permanentgase), genu¨gten direkte Druckmessungen fu¨r die Analysen. Tabelle 10.6 zeigt
die ermittelten Pumpzeiten. In Klammern sind die jeweiligen Pumpleitungen anhand der
Ventilnummern (Vx) gekennzeichnet.
Linienteil Gasart Zeit
PGF (V4, V5) alle Gase 35min
KF (V9, V10) He 40 s
Ne 1min
AKX-Splittingvolumens (V20) - 35min
Einlassbereiches des MM54001(V28) He 1min
Ne 2min
Ar 3min
Kr 4min
Xe 5min
Tabelle 10.6: Pumpzeiten verschiedener Linienteile.
Die Pumpzeiten geben die Mindestzeiten fu¨r die Sa¨uberung des jeweiligen Linienteils an. In Klam-
mern sind anhand der Ventilnummern die jeweiligen Pumplinien gekennzeichnet.
10.10 Heizprozedur
Die gesamte Linie ist mit Heizba¨ndern der Firma Horst GmbH versehen (450°C Maxi-
maltemperatur), die temperaturgesteuert betrieben werden. Zum einen wird damit der
Extraktionsbereich der Linie wa¨hrend des Betriebes auf einer Temperatur von 80°C gehal-
ten, um Kondensation von Wasserdampf und das Zufrieren der Kapillare vermieden. Zum
anderen wird die Aufbereitungslinie fu¨r die Reinigung, z.B. nach einer Belu¨ftung, bei typi-
schen Temperaturen von bis zu 300°C ausgeheizt. Die verminderte Adsorption von Gasen
an den Leitungswa¨nden verringert dabei die Zeit zur Wiederherstellung des Hochvakuums.
Fu¨r das Ausheizen der Kryo-Ku¨hlfallen ist eine maximale Temperatur von 150°C und
fu¨r die Ku¨hlko¨pfe von 50°C zula¨ssig.
1Bereich zwischen V21, V22 und V25
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Kapitel 11
Beschreibung des Spektrometers
MM5400
11.1 U¨berblick
Das Massenspektrometer MM5400 der Firma GV Instruments (Manchester, UK) geho¨rt zu
den einfachfokussierenden Sektorfeldmassenspektrometern und ist auf die statische Analy-
se von Edelgasen optimiert. Es besitzt einen Analysatorradius von 27 cm und ist auf Grund
seines Doppeldetektorsystems (Faradaycup und Ion-Counting-Multiplier) fu¨r Isotopenana-
lysen mit hoher Dynamik, wie z.B. bei He-Analysen, besonders geeignet. Materialdesign
und Oberfla¨chenbehandlung sind auf die Reduzierung von Untergrundkonzentrationen und
Ionenstreuung an den Gera¨tewa¨nden ausgelegt.
Im Wesentlichen besteht das Spektrometer wie u¨blich aus einem Hochvakuumsystem mit
einer Ionenquelle, einem Analysator und den Detektoren. Die folgenden Kapitel beschrei-
ben diese Systeme im Detail.
11.2 Vakuumerzeugung und -messung
Das Vakuumsystem des Spektrometers besteht aus zwei Pumplinien (Abbildung 11.1). Das
Spektrometer kann wahlweise mit einer Ionengetterpumpe bepumpt werden oder u¨ber eine
Serienschaltung von zwei Turbomolekularpumpen.
Eine Ionengetterpumpe ist im Gegensatz zu
”
normalen“ Gettern in der Lage effektiv Edel-
gase zu pumpen. Sie wird immer dann eingesetzt wenn verha¨ltnisma¨ßig geringe Gasmengen
gefo¨rdert werden mu¨ssen. Das von uns betriebene Modell (Firma Varian, Typ VacIon Plus
40 StarCell) besitzt laut Herstellerspezifikation [Inc., 2006] eine Lebensdauer von 80.000
Stunden bei einem Druck von 10−6mbar. Der typische Arbeitsdruck beim Pumpen von
Probengas aus dem Spektrometer liegt in unserem Fall bei ca. 10−8mbar und erreicht
nach wenigen Minuten Pumpzeit bereits Werte von bis zu 2, 3 · 10−10mbar. Daher ver-
wenden wir die Ionengetterpumpe nicht nur im Standby-Betrieb, d.h. zur Erhaltung des
Vakuums außerhalb des Messbetriebes, sondern ebenfalls wa¨hrend des Messbetriebes zur
Entfernung des Probengases, ohne dass dadurch die Lebensdauer der Pumpe wesentlich
beeintra¨chtigt wird. Typischerweise erreicht die Ionengetterpumpe einen Enddruck von ca.
1, 5 · 10−10mbar.
Gro¨ßere Gasmengen, wie sie z.B. wa¨hrend des Ausheizens des Spektrometers anfallen,
werden mit zwei in Serie geschalteten Turbomolekularpumpen gefo¨rdert. Die Serien-
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Abbildung 11.1: Schematischer Aufbau des Massenspektrometers MM5400 mit Pumpeinheit.
Beschreibung siehe Text
schaltung garantiert hierbei ein hohes Kompressionsverha¨ltnis, so dass ein Enddruck
von 2 · 10−10mbar erreicht werden kann. Eine Scrollpumpe erzeugt einen Vordruck
fu¨r die Turbomolekularpumpe von ca. 10−2mbar. Um die Betriebszeit der Vorpumpe
zu erho¨hen, ist ein Vorratsvolumen von 5 Litern zwischengeschaltet. Erst bei einem
Druck von 5 · 10−1mbar im Vorratsvolumen wird die Vorpumpe in Betrieb genommen
(Abschaltdruck 5 · 10−2mbar) . Die effektive Pumpzeit betra¨gt somit in der Regel nur ca.
1 Stunde pro Tag mit einigen wenigen Schaltvorga¨ngen.
Das Spektrometer wird von den Pumplinien mit einem pneumatischen Ganzmetall-
Ventil (Nr. 57132-.E44) der Firma VAT getrennt. Auf Grund der Bauart ist sowohl fu¨r das
O¨ffnen als auch fu¨r den Schließvorgang Druckluft (4–5 bar) no¨tig. Dabei ist zu beachten,
dass bei fehlender Druckluft das Ventil im geschlossenen Zustand nicht vollkommen dicht
abschließt.
Eine so genannte
”
Bayard-Alpert-Messzelle“ dient bei geo¨ffnetem Pumpventil zur Kon-
trolle des Druckes im Spektrometer. Das Messprinzip (Gasionisation) dieser Art von Mess-
zellen erlaubt die Druckmessung in einem sehr großen Druckbereich von typischerweise
10−3 bis 10−11mbar mit hoher Genauigkeit und Reproduzierbarkeit.
11.3 Ionenquelle
Die Ionisierung der Gasatome erfolgt durch Elektronenstoßionisation in einer Ionenquelle
vom Typ
”
Nier“. Die Quelle ist mit einem gewickelten anstatt dem u¨blichen geraden
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Abbildung 11.2: Schematischer Aufbau einer Ionenquelle vom Typ
”
Nier“.
Filament (Heizfaden als Quelle der Elektronen) ausgeru¨stet, was zu einer verbesserten
Ionenausbeute (Sensitivita¨t) fu¨hrt. Die Elektronen, die aus dem Filament austreten,
werden in Richtung der Anode (Trap) beschleunigt. Zur Verbesserung der Ionenaus-
beute werden die Elektronen auf ihrem Weg durch den Ionisationsraum mit Hilfe eines
Permanentmagneten (Magnet Intensifier) auf spiralfo¨rmige Bahnen gelenkt, wodurch
die Stoßwahrscheinlichkeit mit den Gasatomen erho¨ht wird. Anschließend werden die
so erzeugten Ionen mit einer Spannung von 4,5 kV aus der Quelle heraus beschleunigt,
u¨ber verschiedenen Blenden fokussiert (Half Plates) und gelangen in den Analysator. Der
ionisierende Elektronenstrahl befindet sich direkt hinter der Ausgangso¨ffnung (Ion Exit
Slit) um die erzeugten Ionen mo¨glichst schnell und effektiv aus dem Ionisationsraum zu
befo¨rdern. Um die Energieverteilung der Ionen so gering wie mo¨glich zu halten und somit
die Aufspaltung des Ionenstrahles zu minimieren (Verbesserung der Peakformen), sorgt
der so genannte Repeller fu¨r ein mo¨glichst homogenes elektrisches Feld im Ionisationsraum
(nach [Micromass, n.d.]).
Ein einfach geladenes Ion der Ladung q = e erha¨lt nach Durchlaufen des Potential-
gefa¨lles der Beschleunigungsspannung U die kinetische Energie Ekin:
Ekin = eU =
1
2
mv2 (11.1)
Bei konstanter Spannung besitzen alle Ionen unabha¨ngig von ihrer Masse m die gleiche
kinetische Energie. Die Geschwindigkeit v der Ionen beim Austritt aus der Ionenquelle ist
entsprechend Gleichung 11.1:
v =
√
2eU
m
(11.2)
Die Geschwindigkeit v der einfachionisierten Ionen ist damit von deren Masse abha¨ngig.
Der hohen erzielbaren Sensitivita¨t, die diese Art von Ionenquelle erreichen kann, steht
jedoch der Nachteil gegenu¨ber, dass die Empfindlichkeit nicht konstant ist sondern mit
dem Gasdruck im Ionisierungsraum variiert (siehe Kapitel 11.6 und 11.9).
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Tabelle 11.1 zeigt die Tuningparameter der Ionenquelle fu¨r die beiden Betriebsmodi
He und Ne/AKX zum aktuellen Zeitpunkt. Diese Parameter ko¨nnen fu¨r das spa¨tere Tu-
ning der Quelle als grobe Orientierung genutzt werden. Die Ursache der teilweise großen
Unterschiede zwischen den Soll- und Ist-Werten ist bisher ungekla¨rt. Laut dem Hersteller
GVInstruments ist dies jedoch kein Zeichen eines Hardwaredefektes. U¨ber die Steuersoft-
ware kann jederzeit zwischen beiden Modi gewechselt werden. Dabei ist jedoch zu beachten,
dass die Ionenquelle eine gewisse Zeit beno¨tigt, bis die neuen Parameter stabilisiert sind.
Nach unseren Erfahrungen ist eine Wartezeit von mindestens 15 Minuten no¨tig. Bei 3He-
Analysen ist ein stabiles Tuning besonders wichtig, so dass hier die Wartezeit besser 25
Minuten betragen sollte.
He Tuning
Ist-Wert Soll-Wert
Extraktion [V] 79,46 81,96
Y Bias [V] 4,42 -18,24
Z Bias [V] 43,18 47,45
Electron Volt [V] 71,05 72,78
Trap [µA] 813,5 803,1
Ion Repeller [V] -11,35 -9,97
Filament current [A] 2,9 -
Source current [mA] 2,6 -
Ne/AKX Tuning
Ist-Wert Soll-Wert
Extraktion [V] 83,35 85,88
Y Bias [V] -6,21 -35
Z Bias [V] 24,56 24,45
Electron Volt [V] 61,62 63,25
Trap [µA] 228,7 200,8
Ion Repeller [V] -1,82 -0,66
Filament current [A] 2,6 -
Source current [mA] 0,6 -
Tabelle 11.1: Tuningparameter der Ionenquelle fu¨r He- und fu¨r Ne-AKX-Messungen.
Das Tuning ist auf maximales Signal von 4He bzw. 40Ar im Faradaycup ausgelegt. Die tatsa¨chlichen
Werte werden von der Hardware des MM5400 ermittelt. Die zum Teil relativ großen Unterschiede
zwischen den gesetzten (Soll) und dem tatsa¨chlichen (Ist) Werten ist bisher nicht gekla¨rt.
11.4 Massenanalysator
In unserem Fall handelt es sich bei dem Massenanalysator um ein magnetisches Sektorfeld.
Hierbei wird der Umstand ausgenutzt, dass Ionen, die sich senkrecht zu den Feldlinien eines
homogenen Magnetfeldes bewegen, der Lorentz-Kraft ausgesetzt sind. Diese Kraft wirkt
senkrecht zur Bewegungsrichtung und a¨ndert nur die Richtung aber nicht den Betrag der
Geschwindigkeit v. Demzufolge bewegen sich die Ionen auf Kreisbahnen mit dem Radius
r im Gleichgewicht zwischen Lorentzkraft Fl und Zentrifugalkraft Fz. Fu¨r ein einfach
ionisiertes Ion mit Ladung q = e und senkrechter Bewegungsrichtung zum Magnetfeld B
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ergibt sich vereinfacht die skalare Beziehung zu:
Fl = eBv =
mv2
r
= Fz
r =
mv
Be
(11.3)
Der Bahnradius r ist damit proportional zum Impuls des Ions. Durch Einsetzen der Ge-
schwindigkeit des Ions nach dem Verlassen der Ionenquelle mit Gleichung 11.2, ergibt sich
daraus die so genannte
”
Massenspektrometergleichung“:
m
e
=
r2B2
2U
(11.4)
Der Quotient m/e wird auch als die spezifische Ladung des Ions bezeichnet. Genauge-
nommen trennt damit ein Massenanalysator nach den spezifischen Ladungen und nicht
nach den Massen der Ionen auf. Ionen verschiedener spezifischer Ladungen werden somit
in einem Sektorfeld in verschiedenen Kreisbahnen aufgefa¨chert.
Der Analysatormagnet des MM5400 bildet ein 90◦ Sektorfeld mit einem Radius von
27 cm. Auf Grund der so genannten
”
extended geometry“ des MM5400 wird jedoch das
Auflo¨sungsvermo¨gen eines 54 cm Sektorfeldes in Standardkonfiguration erreicht. Der Mag-
net hat auf Ionen mit gleicher spezifischer Ladung m/e und gleicher Energie die Wirkung
einer Sammellinse. Ionen, die vor dem Analysator von einem Punkt ausgehen, treffen sich
nach dem Analysator ebenfalls wieder in einem Punkt - man spricht von so genannter Rich-
tungsfokussierung. Die Massenauflo¨sung eines einfachfokussierenden Systems wird damit
maßgeblich von der Energieverteilung der Ionen bei Eintritt in den Analysator bestimmt.
Ein doppelfokussierendes System (richtungs- und energiefokussierend) ha¨tte den Vorteil
einer ho¨heren Auflo¨sung jedoch den Nachteil der geringeren Sensitivita¨t. Besonders bei
der Analyse von 3He ist auf Grund der geringen Elementha¨ufigkeit eine hohe Sensitivita¨t
mit ausreichender Auflo¨sung grundlegend (siehe Kapitel 11.6).
Fu¨r eine weitgehend stabile Magnetfeldsteuerung des Analysatormagneten wird eine
Hall-Sonde verwendet. Die Sonde regelt den Versorgungsstrom des Magneten derart, dass
sich das gewu¨nschte Magnetfeld einstellt. Auf diese Weise kann die Hysterese des Magneten
weitgehend ausgeglichen werden.
11.5 Detektoren
Der Nachweis der Ionen erfolgt mit zwei Detektoren - einem so genannten Faradaycup
und einem Elektronenmultiplier. Der Multiplier befindet sich in axialer Position auf dem
Flugbahnradius r, d.h. dass die jeweilige Ionenspezies bei ihrer tatsa¨chlichen Masse bzw.
spezifischen Ladung detektiert wird. Dahingegen befindet sich der Faradaycup etwas ver-
setzt in Richtung gro¨ßerer Massen neben dem Multiplier.
Prinzipiell besteht der Faradaycup aus einem Metallbecher mit konstantem Potential.
Die Ladung der aufgefangenen positiven Ionen muss durch Elektronen, die u¨ber einem
Widerstand anliegen, neutralisiert werden. Die Spannung, die am Widerstand, abfa¨llt ist
somit ein direktes Maß fu¨r den Ionenstrom. Die Verwendung eines 1011Ω Widerstandes
ermo¨glicht es, sehr geringe Ionenstro¨me bzw. Gasmengen analysieren zu ko¨nnen. Dement-
sprechend geringe Probenmengen werden beno¨tigt, was zum einen fu¨r die Probennahme
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Abbildung 11.3: Auflo¨sung des Faradays und des Multipliers bei 40Ar und 84Kr.
Die Daten zeigen die Peaks von 40Ar auf dem Faraday und 84Kr auf dem Multiplier. Angegeben
sind die Massen und die Signalho¨hen fu¨r die Berechnung der 5%-Auflo¨sung. Mit den angegebenen
Werten erreicht man eine Auflo¨sung von 227 fu¨r den Faraday und 631 fu¨r den Multiplier.
vorteilhaft ist und zum anderen die Verunreinigungen des Spektrometers (Blank) redu-
ziert. Typischerweise lassen sich bei diesem Widerstand noch Ionenstro¨me im Bereich von
10−14Ampere messen. Der generelle Signalbereich fu¨r Analysen u¨ber den Faradaycup liegt
zwischen 0 und 10Volt, d.h. dass Signale gro¨ßer als 10Volt nicht mehr messbar sind. Fu¨r
den Fall, dass die Analyse von großen Gasmengen gewu¨nscht ist, kann anstatt des 1011Ω
Widerstandes ein 1010Ω Widerstand verwendet werden.
Geringere Gasmengen mu¨ssen mit dem Elektronenmultiplier analysiert werden. Die
Ionen erzeugen beim Auftreffen auf eine Metalloberfla¨che (s.g. Dynode) eine Reihe von
Elektronen, die u¨ber ein elektrisches Feld zu einer weiteren Dynode beschleunigt werden
um zusa¨tzliche Elektronen zu erzeugen. Auf diese Weise erzeugt ein einzelnes Ion einen
Elektronenschauer, der sich relativ einfach u¨ber eine Anode messen la¨sst.
Wir verwenden einen Multiplier (MasCom SEV MC-217) mit 17 Cu-Be Dynoden und
einer Versta¨rkung von > 108 bei 3,4 kV Spannung. Um den Detektor vor zu hohen Io-
nenstro¨men zu schu¨tzen ist dieser mit einer so genannten
”
Deflection“ ausgeru¨stet. Im
Wesentlichen handelt es sich dabei um zwei Platten (direkt vor dem Multiplier), mit de-
nen ein elektrisches Feld erzeugt wird, das die Ionen vom Multiplier ablenkt. Ionenstro¨me
von gro¨ßer als 5 · 10−13Ampere (entspricht ca. 3.000.000CPS) sollten nicht auf den Mul-
tiplier gelenkt werden.
11.6 Sensitivita¨t, Auflo¨sung und Peakformen
Das grundlegende Design unseres Massenspektrometersystems ist auf die Analyse von
geringen Gasmengen ausgelegt (siehe Kapitel 10.1). Niedrige Nachweisgrenzen fu¨r die ein-
zelnen Isotope sind hierfu¨r grundlegend. Die Nachweisgrenze des Massenspektrometers
wird im Wesentlichen durch die Ionisierungseffizienz der Ionenquelle bestimmt und durch
den Parameter der Sensitivita¨t beschrieben. Die Sensitivita¨t wird bestimmt, indem eine
bekannte Gasmenge im Spektrometer analysiert und mit dem gemessenen Signal vergli-
chen wird. Die Sensitivita¨ten fu¨r Argon und Helium liegen in der Gro¨ßenordnung von
182
11.6. SENSITIVITA¨T, AUFLO¨SUNG UND PEAKFORMEN
2,985 2,99 2,995 3 3,005
0
500
1000
1500
2000
M
ul
tip
lie
r [C
PS
]
3He− und HD
3,91 3,92 3,93 3,94 3,95
0
1
2
3
4
5
6
7
Fa
ra
da
y [
Vo
lt]
4He
19,65 19,7 19,75
0
1
2
3
4
Fa
ra
da
y [
Vo
lt]
20Ne
21,6 21,65 21,7 21,75
−0,1
0
0,1
0,2
0,3
0,4
Fa
ra
da
y [
Vo
lt]
22Ne
35,25 35,3 35,35 35,4 35,45
0
5
10
15
x 10 −3
Fa
ra
da
y [
Vo
lt]
36Ar
39,2 39,25 39,3 39,35 39,4
0
1
2
3
4
Fa
ra
da
y [
Vo
lt]
40Ar
83,75 83,8 83,85 83,9 83,95
0
0,5
1
1,5
2
x 10 4
Masse [AMU]
M
ul
tip
lie
r [C
PS
]
84Kr
131,8 131,9 132
0
500
1000
1500
Masse [AMU]
M
ul
tip
lie
r [C
PS
]
132Xe
Abbildung 11.4: Peakformen und Peakstabilita¨ten von 3He, 4He, 20Ne, 22Ne, 36Ar, 40Ar, 84Kr
und 132Xe gemessen an FastCals.
Die Darstellung zeigt die verschiedenen Peakformen und Peakstabilita¨ten der Isotope. Jedes Bild
zeigt mehrere Scans mit einem Zeitabstand von ca. 3 Minuten. Mit Hilfe dieser Daten kann die
Stabilita¨t der Peakpositionen abgescha¨tzt werden. Die Abnahme der Peakho¨hen zeigt den Zehrungs-
effekt des Spektrometers.
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10−5 Ionen s−1Atom−1 (siehe Tabelle 11.2) und sind mit anderen Massenspektrometersys-
temen wie z.B. Su¨ltenfuss et al. [2004] vergleichbar. Beide Werte wurden mit Hilfe des
Faraday-Detektors bestimmt.
Prinzipiell la¨sst sich daraus die Nachweisgrenze des Spektrometers bestimmen. Jedoch
gibt es hierfu¨r keinen eindeutigen Rechenweg. Ein gebra¨uchlicher Weg beruht auf der
Berechnung des Signal-zu-Rausch-Verha¨ltnisses des Messsignals. Die grundlegende An-
nahme dabei ist, dass ein Messsignal noch als signifikant angesehen wird, wenn es das
Untergrundrauschen um den Faktor 3 u¨bersteigt. Mit einem Untergrundrauschen von
0,0003Volt des Faradaydetektors ergibt sich zusammen mit einer Sensitivita¨t von ca.
5 · 10−5 Ionen s−1Atom−1 eine Nachweisgrenze in der Gro¨ßenordnung von 10−11 cm3STP.
Unter der Annahme, dass ein Signal von einigen 10CPS des Multipliers als signifikant
angenommen werden kann, ergibt sich hierfu¨r eine weitaus niedrigere Nachweisgrenze im
Vergleich zum Faraday in der Gro¨ßenordnung von 10−14 cm3STP (ca. 300000 Teilchen der
Probe).
Sensitivita¨t
Isotope [A/Torr] [Ionen s−1Atom−1]
Helium 3, 47 · 10−4 3, 5 · 10−5
Argon 7, 52 · 10−4 7, 7 · 10−5
Tabelle 11.2: Sensitivita¨ten des Spektrometers fu¨r Argon und Helium.
Neben einer hohen Sensitivita¨t ist die Auflo¨sung ein wesentlicher Punkt zur
Einscha¨tzung der Leistungsfa¨higkeit eines Massenspektrometers. Ein Ionenstrahl besitzt
je nach Fokussierung durch den Analysator einen bestimmten Durchmesser und wird da-
her im Detektor als Peak mit einer bestimmten Breite abgebildet. Bei einem Massenscan
bedeutet dies, dass der Ionenstrom im Detektor langsam ansteigt, wenn der Ionenstrahl
teilweise auf die Eintrittso¨ffnung trifft, ein Maximum annimmt wenn der Strahl den ge-
samten Spalt u¨berdeckt und anschließend wieder auf den Ausgangswert abfa¨llt. Diese
Peakform wird neben dem Tuning der Ionenquelle wesentlich von der Ausrichtung des
Trennmagneten beeinflusst.
Die so genannte Auflo¨sung A des Spektrometers ist ein Maß fu¨r den minimalen Mas-
senunterschied zweier Ionen, um deren Peaks noch voneinander trennen zu ko¨nnen. In
der Literatur findet man verschiedene Mo¨glichkeiten zur Bestimmung der Auflo¨sung. Wir
verwenden die so genannte 5%-Auflo¨sung, d.h. die Massendifferenz (∆m) bei der die In-
tensita¨t des Peaks der Masse m auf 5% des Maximalwertes abgesunken ist.
A =
m
∆m
(11.5)
Besonders 3He-Analysen erfordern eine hohe Auflo¨sung von u¨ber 500 um 3He (m =
3,01603 amu) vom benachbarten HD/H3-Peak (m(HD) = 3,02193 amu, m(H3) = 3,02348
amu) zu trennen. Die Trennung von HD und H3 wu¨rde eine Auflo¨sung von ca. 2000
erfordern.
Abb. 11.3 zeigt die Berechnung der Auflo¨sung am Beispiel des 40Ar-Peaks auf dem
Faraday und des 84Kr-Peaks auf dem Multiplier. Die Auflo¨sung des Faraday-Detektors
entspricht in diesem Fall 227 und die des Multipliers 631.
Abb. 11.4 zeigt die Peakformen der verschiedenen Isotope und die Stabilita¨t der Peak-
positionen. Hierfu¨r wurde eine entsprechende FastCal (He, Ne oder AKX) in das Spek-
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trometer eingelassen und mehrere Massenscans im Abstand von 3 min u¨ber die Isotope
durchgefu¨hrt. Man kann deutlich die sehr gute Trennung von 3He zu HD/H3 erkennen. Im
3He-Peakzentrum betra¨gt der Anteil des HD/H3-Ionenstroms nur noch 10
−6. Die Peak-
verschiebungen wa¨hrend der Messzeit sind fu¨r alle Peaks zu vernachla¨ssigen oder wie z.B.
im Fall von 4He wegen der flachen Peakplateaus unproblematisch, da eine leichte Verschie-
bung der Peakposition keine Signala¨nderung bewirkt. Es hat sich jedoch gezeigt, dass die
Peakstabilita¨t entscheidend von einem stabilen Tuning der Ionenquelle profitiert (siehe
Hinweise in Kapitel 11.3). Die Abnahme der Messsignale fu¨r die aufeinander folgenden
Scans zeigt den Gasverbrauch des Spektrometers wa¨hrend der Ionisation (Zehrung). Fu¨r
die starke Abnahme des HD/H3-Signals ist ein zusa¨tzliches Getter im Spektrometer ver-
antwortlich, um den Wasserstoffuntergrund des Spektrometers zu verringern.
11.7 Untergrundmessungen (Blanks)
Der Untergrund des gesamten Messsystems - so genannter Lineblank - hat direkten
Einfluss auf die Nachweisgrenze des Spektrometers (siehe Kapitel 11.6) und muss bei
der Probenanalyse betrachtet werden. Signifikante Untergrundwerte ko¨nnen die Messer-
gebnisse je nach Probengro¨ße zum Teil erheblich verfa¨lschen. Der Lineblank setzt sich
aus zwei Komponenten zusammen: dem Untergrund des Spektrometers und dem der
Aufbereitungslinie. Eine detaillierte Betrachtung beider Komponenten soll hier jedoch
nicht gezeigt werden.
Abb. 11.5 gibt einen qualitativen Eindruck vom Untergrund des Spektrometers. Zum
einen sehen wir das permanente Untergrundspektrum, das allein von der Ionengetter-
pumpe und Turbomolekularpumpe erzeugt wird. Besonders wichtig hierbei ist, dass alle
Edelgase effizient aus dem Spektrometer entfernt werden ko¨nnen. Zum anderen ist das
Untergrundspektrum des Spektrometers 10min nach dem Schließen des Pumpventils
zu sehen. Man beachte, dass der Scan selbst eine Dauer von ca. 120min beno¨tigt. Die
nun deutlich ho¨heren Peaks entstehen durch so genanntes
”
Memory“ - dem Ausgasen
aus den Spektrometerwa¨nden. Fu¨r 40Ar ergibt sich so zum Beispiel eine Anwachsrate
von 10−12 cm3STP/min. Die Ausschnittsvergro¨ßerungen von Abb. 11.5 unten zeigt,
dass (wie auch im gesamten Scanbereich) Peaks bei jeweils ganzzahligen Massenzahlen
zu sehen sind, was auf das Vorhandensein einer Verunreinigung des Spektrometers
hindeutet. Vermutlich handelt es sich dabei um die Bruchstu¨cke organischen Materials
wie z.B. Fett oder O¨l. Die Peakho¨hen sind in der Regel jedoch im Vergleich mit den
Signalen von Wasserproben zu vernachla¨ssigen und beeinflussen deren Analysen nicht.
Problematisch ko¨nnte allenfalls die Analyse von sehr geringen Gasmengen wie z.B. bei
Stalagmitenproben sein. Speziell in diesem Fall wird derzeit noch die 4He-Analyse durch
einen Kontaminationspeak nahe der 4He-Position gesto¨rt, wobei die Signalho¨he (je nach
Anwachszeit einige tausend CPS) bis zu 50% der Probensignale betragen kann.
Die Analyseprozedur eines Lineblanks entspricht dem einer Wasserprobe mit dem
Unterschied, dass die Probe nicht geo¨ffnet wird. Besonders fu¨r Helium ist der Beitrag
des O-Ringes am Probenanschluss nicht zu vernachla¨ssigen. Zusa¨tzliche Analysen von
Blanks ohne Probenanschlussteil (Ventil V2 geschlossen) erlauben die Bestimmung des
O-Ring-Blanks. Tabelle 11.3 stellt die Lineblanks wa¨hrend einer typischen Analyse und
O-Ring-Blanks (in Abha¨ngigkeit der Extraktionszeit) der verschiedenen Edelgasisotope
zusammen. Der O-Ring-Blank von 4He ist mit (2, 2± 1, 7) · 10−13 cm3STP/s vergleichbar
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Abbildung 11.5: Untergrundscans des Spektrometers.
oben: Untergrundscan von 0–140AMU bei geo¨ffneter Ionengetterpumpe und Turbomolekularpum-
pe; unten: Untergrundscan von 0–46AMU 10min nach dem Schließen des Pumpventils, Scandau-
er: ca. 120min; Der Scan erfolgte im He-Modus (He-Tuning).
mit Angaben aus Bayer et al. [1989] mit 9, 3 · 10−13 cm3STP/s. Die u¨brigen Edelgase
zeigen im Bereich des Fehlers keine O-Ring-Blanks, so dass deren Blank allein durch
Restgas in der Aufbereitungslinie oder des Spektrometers verursacht wird. In Tabelle
11.3 ist der Anteil des Lineblanks an einer typischen 20 g Wasserprobe im Gleichgewicht
mit der Atmospha¨re angegeben, der zwischen 0,16 und 0,014% betra¨gt.
Fu¨r
”
low level“ Analysen ist die Differenz aus Lineblank und O-Ring-Blank von Inter-
esse, da hier nur der Blank der Linie eingeht, der ausschließlich aus Ganzmetall gefertigt
ist.
11.8 Stabilita¨t
In Kapitel 10.7 wurde bereits erla¨utert, dass zur Kalibration neben den Luftstandards
(Cals) so genannte FastCals verwendet werden, um Kurzzeit- sowie Langzeitschwankungen
in der Sensitivita¨t des Spektrometers korrigieren zu ko¨nnen.
Abb. 11.6 zeigt die Stabilita¨t des Spektrometers anhand von FastCal-Messungen u¨ber
eine Zeitdauer von 5 Wochen. Die Empfindlichkeit fu¨r alle Isotope mit Ausnahme von
4He und 3He nimmt dabei stetig ab. Vermutlich beruht dieser Effekt auf der Alterung des
Filaments (Heizfaden). Die Sensitivita¨tsspru¨nge im Helium und Neon sind nicht durch ein
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Abbildung 11.6: Stabilita¨t von 3He, 4He, 20Ne, 22Ne, 36Ar, 40Ar, 84Kr und 132Xe gemessen an
FastCals.
Die Darstellung zeigt die Stabilita¨t von FastCals wa¨hrend einer Messdauer von 5 Wochen (Wo-
chengrenzen sind durch vertikale Linien eingezeichnet). Die x-Achse zeigt die Nummer der ent-
sprechenden FastCals und kann als fortlaufende Zeitachse gedeutet werden. Die y-Achse zeigt die
Messwerte, die auf ihre Verdu¨nnung des Standardgases korrigiert wurden.
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Isotop Lineblank Anteil an typ. O-Ring-Blank
[cm3STP] 20 g Wasserprobe [%] [cm3STP/s]
4He (F) (8, 9± 1, 6) · 10−10 (0, 1± 0, 02) (2, 2± 1, 7) · 10−13
3He (M) (5, 3± 3, 7) · 10−16 (0, 04± 0, 03) (2, 6± 3, 6) · 10−19
20Ne (F) (4, 8± 4, 4) · 10−10 (0, 014± 0, 013) (2, 2± 4, 9) · 10−13
40Ar (F) (8, 4± 1, 1) · 10−6 (0, 1± 0, 02) (0, 4± 1, 7) · 10−10
84Kr (M) (1, 3± 0, 4) · 10−9 (0, 16± 0, 04) (2, 2± 3, 2) · 10−13
132Xe (M) (2, 6± 4, 7) · 10−11 (0, 05± 0, 09) (0± 4, 7) · 10−14
Tabelle 11.3: Lineblanks und O-Ring-Blanks.
Lineblanks sind Blanks der gesamten Aufbereitungslinie und des Spektrometers wa¨hrend einer typi-
schen Edelgasanalyse. Der Anteil des Lineblanks an einer typischen 20 g Wasserprobe im Gleichge-
wicht mit der Atmospha¨re bei ca. 20°C ist ebenfalls angegeben. Der durch den O-Ring am Probenan-
schlussteil verursachte Blank wird als O-Ring-Blank bezeichnet (pro Zeit der Extraktion in [s]). Der
verwendete Detektor ist in Klammern hinter dem entsprechenden Isotop angegeben: F=Faraday,
M=Multiplier.
offensichtliches a¨ußeres Ereignis induziert und ko¨nnen nicht endgu¨ltig erkla¨rt werden. Fu¨r
die He-, Ne- und Ar-Isotope variiert die Sensitivita¨t um ca. 0,5% pro Woche. Krypton und
Xenon zeigen eine gro¨ßere Variation von 1,5% pro Woche. Dieses Beispiel zeigt deutlich,
dass die Verwendung von FastCals zwingend notwendig ist.
11.9 Linearita¨t
Wie bereits in Kapitel 11.3 erwa¨hnt wurde, ha¨ngt die Sensitivita¨t der Ionenquelle des Typs
”
Nier“ von dem Gasdruck in der Quelle ab [Burnard & Farley, 2000]. Der Zusammenhang
zwischen Messsignal und Probenmenge ist damit nicht linear. So wird z.B. eine Verdop-
pelung der Probenmenge nicht zu einer Verdoppelung des gemessenen Signals fu¨hren.
Abb. 11.7 stellt diesen Zusammenhang dar. Aufgetragen ist die inverse Sensitivita¨t
(Gasmenge/Messsignal) gegen das Messsignal (mit FastCals korrigiert) mehrerer Kalibra-
tionen verschiedener Gro¨ße (1–4 mal Pipette 1, 1–4 mal Pipette 2) wa¨hrend eines Mess-
laufes von 5 Wochen. Aus dieser Darstellung la¨sst sich - wie in Kapitel 13.4.3 Gleichung
13.16 gezeigt wird - unmittelbar die entsprechende Gasmenge eines Messsignals ablesen.
Fu¨r die He-, Ne- und Ar-Isotope zeigt sich ein linearer Zusammenhang zwischen Gas-
menge und Sensitivita¨t, was zu einer Nichtlinearita¨t zwischen Gasmenge und Messsignal
fu¨hrt. Im hier gezeigten Beispiel nimmt die Sensitivita¨t fu¨r Helium mit zunehmender Gas-
menge u¨ber den gesamten Bereich um ca. 7% zu, wohingegen die Sensitivita¨t fu¨r Neon um
ca. 5% und fu¨r Argon um ca. 13% abnimmt (Achtung: Die Abbildung zeigt die inverse
Sensitivita¨t.). Die schweren Edelgase Krypton und Xenon zeigen im Gegensatz hierzu eine
Art
”
Sa¨ttigungsverhalten“. Bei kleinen Gasmengen nimmt die Sensitivita¨t mit steigender
Gasmenge zuna¨chst ab (fu¨r Krypton ca. 8% und Xenon ca. 6%) und bleibt bei gro¨ßeren
Gasmengen stabil.
Da die Edelgase Argon, Krypton und Xenon gemeinsam, d.h. ohne vorherige Trennung,
analysiert werden, ist generell denkbar, dass die Sensitivita¨ten von Krypton und Xenon
nicht von deren Gasmengen, sondern von der Menge des ha¨ufigsten Elementes - dem 40Ar -
bestimmt werden. In diesem Fall mu¨ssten in Abbildung 11.7 die inversen Sensitivita¨ten von
Krypton und Xenon gegen das Messsignal (mit anderen Worten: der Gasmenge) von 40Ar
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Abbildung 11.7: Linearita¨t 3He, 4He, 20Ne, 22Ne, 36Ar, 40Ar, 84Kr und 132Xe gemessen an
Kalibrationen.
Die Darstellung zeigt die Linearita¨t von Kalibrationen verschiedener Gro¨ße (1–4 mal Pipette 1,
1–4 mal Pipette 2). Aufgetragen sind die FastCal-korrigierten Messsignale SEC =
SC
SF
∗ gegen die
inverse Sensitivita¨t (Sensinv
C
=
M
∗
C
SEC
). Die zu den Kalibrationen geho¨rigen FastCals sind in Abb.
11.6 dargestellt.
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aufgetragen werden. Um diese Frage zu kla¨ren wurden Gasmischungen mit verschiedenen
40Ar-Mengen aber gleichen Krypton- und Xenon-Mengen analysiert. Die Ergebnisse zeigen,
dass der Effekt nicht beobachtbar ist [Palcsu, perso¨nliche Mitteilung].
Die hier gezeigten Daten sollen nur als Beispiel fu¨r eine mo¨gliche Art der Nichtlinearita¨t
verstanden werden, da das Tuning der Ionenquelle erheblichen Einfluss auf die Art und
Gro¨ße der Nichtlinearita¨t hat.
11.10 Reproduzierbarkeit
Bei der Beurteilung der Messgenauigkeiten bzw. der Messfehler von Probenanalysen
spielt der Parameter der Reproduzierbarkeit eine wesentliche Rolle. Er gibt an inner-
halb welcher Abweichungen sich identische Messungen reproduzieren lassen. Fu¨r ein ho-
hes Maß an Reproduzierbarkeit sorgen zuna¨chst die FastCal-Analysen zur Korrektur der
Sensitivita¨tsschwankungen des Spektrometers. Weiterhin erho¨hen weitgehend identische
Messabla¨ufe fu¨r die verschiedenen Proben die Reproduzierbarkeiten.
Verschiedene Datensa¨tze ko¨nnen fu¨r die Beurteilung der Reproduzierbarkeit verwendet
werden. Zum einen kann dieser Parameter direkt aus den Messungen von Kalibrationen
gewonnen werden. Wie Abbildung 11.7 zeigt streuen die Messsignale bei Kalibrationen
gleicher Gro¨ße um einen bestimmtenWert. Diese Streuung ist direkt als ein Maß fu¨r die Re-
produzierbarkeit zu verstehen. Aus der Abbildung wird bereits deutlich, dass besonders bei
den schweren Edelgasen kleine Probenmengen (1–3 mal Pipette 1) eine gro¨ßere Streuung
und somit eine schlechtere Reproduzierbarkeit zeigen als gro¨ßere Probenmengen. Teilweise
findet sich eine Erkla¨rung darin, dass geringere Messsignale kleinerer Gasmengen na¨her am
Untergrund liegen und damit ungenauer zu messen sind. Sie reproduzieren somit schlech-
ter. Entsprechend nehmen die Messfehler in Abbildung 11.7 bei kleinen Probenmengen zu.
Bei den Multiplier-Messungen ergibt sich dieser direkt aus der Za¨hlstatistik. So fu¨hrt eine
typische Za¨hlrate fu¨r z.B. 132Xe von 60CPS bei einer 0,2 cm3 Kalibration zusammen mit
einer Integrationszeit von 300 s zu einem statistischen Fehler von 0,8%. Tatsa¨chlich repro-
duzieren die 0,2 cm3 Kalibrationen fu¨r 132Xe in Abbildung 11.7 nur zu 1,7% also deutlich
u¨ber dem reinen Messfehler. Dieses Verhalten ist bisher noch nicht entgu¨ltig gekla¨rt. Offen-
sichtlich stellt gerade die Analyse von kleinen Gasmengen besonders hohe Anforderungen
an das Spektrometer in Hinblick auf Peakstabilita¨t und Peakform, was zu zusa¨tzlichen
Messfehlern fu¨hrt.
In besonderem Maße gilt dies fu¨r 3He. 3He reproduziert u¨ber den gesamten Bereich
mit 2,3% am schlechtesten (ebenso 3He/4He), begru¨ndet durch die geringen Za¨hlraten
(wenige hundert CPS) gepaart mit den hohen Anforderungen an das Spektrometer.
Besonderen Einfluss hierbei hat ein stabiles Tuning der Ionenquelle (siehe Kapitel 11.3
und 11.6) und das Verhalten des Analysatormagneten. Obwohl der Magnet mit Hilfe
einer Hall-Sonde angesteuert wird, zeigt sich dennoch eine gewisse Hysterese, d.h. dass
die Position eines Masse-Peaks vor und nach eines Massesprungs nicht vollkommen
identisch ist. Diese Art von Peakinstabilita¨t ist ein wesentlicher Faktor, der sich auf die
Reproduzierbarkeit fu¨r 3He auswirkt. In Kapitel 12.2 wird ein Messablauf angegeben, der
diesem Verhalten Rechnung tra¨gt.
Tabelle 11.4 zeigt die Reproduzierbarkeiten von ca. 300 Kalibrationen (wa¨hrend meh-
rerer Messla¨ufe) u¨ber den gesamten Messbereich von einer 0,2 cm3 Pipette bis hin zu
vier 1 cm3 Pipetten. Zuna¨chst wurden die Reproduzierbarkeiten der Kalibrationen gleicher
Gro¨ße bestimmt und anschließend gemittelt. Die Standardabweichung vom Mittelwert gibt
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Isotop Reproduzierbarkeit
von Kalibrationen[%]
3He 2,3 ± 1,4
4He 0,8 ± 0,7
3He/4He 2,6 ± 2,2
20Ne 0,4 ± 0,2
22Ne 0,4 ± 0,3
36Ar 0,8 ± 0,4
40Ar 0,5 ± 0,4
84Kr 0,9 ± 0,7
132Xe 1,4 ± 0,7
Tabelle 11.4: Reproduzierbarkeiten von Kalibrationsmessungen.
Die Werte geben die Reproduzierbarkeiten der Isotope im gesamten Messbereich der Kalibrationen
an. Kleinere Gasmengen reproduzieren dabei in der Regel etwas schlechter als große Gasmengen
(siehe Abb. 11.7), so dass sich die Reproduzierbarkeiten in den angegebenen Fehlergrenzen variie-
ren.
Isotop Reproduzierbarkeit
von Laborwasser [%]
3He 2,4
4He 0,38
3He/4He 2,5
20Ne 0,41
22Ne 0,45
36Ar 1,90
40Ar 0,43
84Kr 1,02
132Xe 1,01
Tabelle 11.5: Reproduzierbarkeiten von 6
”
Laborwasser“-Proben u¨ber eine Messdauer von
1 Woche.
somit den Bereich an, in dem die Reproduzierbarkeiten u¨ber den gesamten Messbereich
streuen.
Zum anderen testen wir mit Hilfe von Wasserproben in regelma¨ßigen Absta¨nden die
Reproduzierbarkeit der Analysen. Proben aus Oberfla¨chengewa¨ssern oder Proben, die un-
ter Laborbedingungen hergestellt wurden, eignen sich hierfu¨r besonders, da es auf diese
Weise mo¨glich ist, eine große Anzahl von identischen Proben zu erzeugen. Tabelle 11.5
stellt die Reproduzierbarkeiten fu¨r Wasserproben dar, die im Labor unter kontrollierten
Bedingungen hergestellt wurden. Naturgema¨ß ist hier die Reproduzierbarkeit fu¨r die Iso-
tope, die nur sehr geringe Messsignale liefern wie etwa 3He, 36Ar und 132Xe mit 2,4%, 1,9%
und 1,01% etwas schlechter als z.B. bei 4He mit 0,38%. 3He reproduziert auch hier a¨hnlich
zu der Kalibrationen aus Tabelle 11.4. Anzumerken ist, dass diese Daten innerhalb einer
Zeitspanne von 1 Woche gemessen wurden und sich somit keine Aussage u¨ber die Lang-
zeitreproduzierbarkeit treffen la¨sst. Die Reproduzierbarkeit innerhalb ku¨rzerer Messla¨ufe
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ist damit wie zu erwarten mit Ausnahme von 3He sehr gut.
11.11 Einlass- und Pumpzeiten
Gleiches, was bereits in Kapitel 10.8 und 10.9 fu¨r die Transfer- und Pumpzeiten der Aufbe-
reitungslinie beschrieben wurde, gilt auch fu¨r das Spektrometer. Die Kenntnis der Einlass-
und Pumpzeiten hat entscheidenden Einfluss auf die Gu¨te und Effektivita¨t der Analysen.
Tabelle 11.6 zeigt die Einlass- und Pumpzeiten des Spektrometers. Diese Tests wurden
mit entsprechenden FastCals (He-, Ne- oder AKX-FastCal) durchgefu¨hrt. Die entsprechen-
den Signalmaxima beim Einlass der Gase ins Spektrometer kennzeichnen die Einlasszeiten,
und das Erreichen der Untergrundsignale die no¨tigen Pumpzeiten fu¨r die Sa¨uberung des
Spektrometers.
Isotope Einlasszeit [s]
He 20
Ne 30
Ar 30
Kr 50
Xe 60
Isotope Pumpzeit [min]
He 0,5
Ne 1,5
Ar 2
Kr 3
Xe 3
Tabelle 11.6: Minimale Einlass- und Pumpzeiten des Massenspektrometers.
11.12 Ausheizprozedur
GV Instruments schreibt fu¨r die Gera¨te des Typs MM5400 eine zweistufige Ausheizproze-
dur vor, die von uns leicht modifiziert durchgefu¨hrt wird. In einem ersten Schritt wird das
Spektrometer u¨ber die Turbomolekularpumpe bei geo¨ffneten Gettern bis zu einer Tempe-
ratur von maximal 350°C fu¨r mindestens 10 Stunden ausgeheizt. Die Ionengetterpumpe
bleibt zur gleichzeitigen Reaktivierung im ausgeschalteten Zustand geo¨ffnet. Nach einer
Abku¨hlphase von ca. 1–2 Stunden wird das Filament fu¨r kurze Zeit in Betrieb genommen
um Verunreinigungen zu entfernen (siehe unten). Die Getter werden fu¨r 15 Minuten bei
750°C entgast und damit reaktiviert. Dadurch werden Teile des Spektrometers erneut
verunreinigt. Der zweite Schritt beseitigt diese Verunreinigungen mit einem erneuten
Ausheizen des Spektrometers fu¨r weitere 10 Stunden bei aktiver Ionengetterpumpe
(Turbomolekularpumpe geschlossen) und geschlossenen Gettern. Die Heiztemperatur
in diesem Schritt liegt bei ca. 250°C, der Maximaltemperatur der Stromzufu¨hrung fu¨r
die Ionengetterpumpe. Temperaturkritisch ist hierbei besonders das Pumpventil (Firma
VAT Nr. 57132-.E44), dessen Metallteile zwar eine Maximaltemperatur von 450°C im
geo¨ffnetem Zustand (geschlossen 350°C) erlauben, jedoch nur 80°C fu¨r die Kunststoffteile
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(Druckluftschalter und Anzeige).
Fu¨r das erstmalige
”
anfahren“ des Filamentes verwenden wir folgende Prozedur:
• Hochspannung (HT) = 0V, Trap = 0µA, Repeller = 0V, Elektronenenergie (EV)
= 70V
• Den Trap-Strom langsam (innerhalb einer Minute) auf 25 - 50 µA erho¨hen. Sobald ein
Filament-Strom (Filament current) messbar ist, den Trap-Strom fu¨r ca. 5 Minuten
konstant halten. Das Filament beginnt zu entgasen. Der Druck im System sollte
nicht u¨ber 1·10−6Torr steigen. Innerhalb von ca. 30 Minuten den Trap-Strom auf
800µA erho¨hen, um maximale Ausgasung zu gewa¨hrleisten.
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Kapitel 12
Messablauf
12.1 Allgemein
Nach der Besprechung aller Komponenten des Messsystems zeigt Abb. 12.1 nochmals den
Aufbereitungs- und Messablauf in seiner Gesamtheit (in vereinfachter Form). Eine typische
Analyse der Edelgase Helium, Neon, Argon, Krypton und Xenon dauert ca. 3 Stunden.
Begonnen wird mit der Extraktion der Gase aus der Probe u¨ber die Zeolith-Wasserfalle in
die Permanentgasfalle (PGF) bei 25K. In der PGF werden sa¨mtliche Gase außer Helium
und Neon adsorbiert. Nach 20 min werden Helium und Neon in die Aktivkohlefalle (KF)
geleitet und fu¨r weitere 20min bei <10K adsorbiert. Helium desorbiert anschließend bei
42K und gelangt nach einer Voranalyse im Quadrupol-MS (RGA) oder MKS (je nach
Probenmenge mit zusa¨tzlichem Splitting) ins Spektrometer. Nachdem die Aufbereitungs-
linie und die KF von der restlichen Helium-Fraktion gesa¨ubert wurde, wird Neon bei 90K
desorbiert und a¨hnlich wie Helium nach einer Voranalyse (eventuell mit Splitting) in das
Spektrometer transferiert. Zwischenzeitlich erfolgt die Desorption von Argon, Krypton und
Xenon in der PGF bei 130K. Auf Grund der relativ großen Gasmenge wird mit Hilfe eines
Verdu¨nnungsvolumens (Splitting) nur ein kleiner Teil der Gase tatsa¨chlich im Spektrome-
ter analysiert (typischerweise 1 Pipette mit 0,4957 cm3 aus dem Verdu¨nnungsvolumen mit
1944 cm3, d.h. Verdu¨nnungsfaktor 0,999745). Direkt vor jeder Probenanalyse wird eine
FastCal im Spektrometer gemessen. Hierfu¨r ist keine Aufbereitung no¨tig, da reine Gase
direkt ins Spektrometer eingelassen werden.
12.2 Helium-Messung
Nach Aufbereitung der Probe wird die Heliumfraktion fu¨r 60 s in das Spektrometer einge-
lassen. Die korrekten Peakpositionen von 4He und 3He werden zu Beginn des Messablaufes
mit Hilfe von so genannten Peakscans ermittelt. Der 3He-Ionenstrom wird durch den Multi-
plier gemessen und der 4He-Ionenstrom auf dem Faraday-Detektor. Untergrundmessungen
0,5AMU vom Peakzentrum in Richtung leichterer Massen verschoben, dienen zur Fest-
legung der so genannten Baselines. Bei Multipliermessungen ist dies in der Regel 0CPS.
Dabei werden die Messsignale u¨ber eine Zeit von 30 x 1 s fu¨r 3He und 5 x 1 s fu¨r 4He
integriert. Nach den Baseline-Messungen werden erneut die Peakpositionen ermittelt. Die-
ses Vorgehen ist notwendig, da der Analysatormagnet eine gewisse Hysterese aufweist, die
nicht von der Ansteuerung durch die Hall-Sonde ausgeglichen werden kann. Daher kann
es zu Verschiebungen der Peakpositionen kommen, die sich auf die Reproduzierbarkeit
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der 3He-Analyse auswirken. Die Peakintegrationen erfolgen u¨ber eine Zeitdauer von 50 x
1 s auf 3He und 5 x 1 s auf 4He. Der Vorgang der Peakablesungen wird insgesamt 14 mal
wiederholt, so dass sich eine Gesamtintegrationszeit fu¨r 3He von 700 s und fu¨r 4He von 70 s
ergibt. Zusammen mit einer typischen Za¨hlrate von 170CPS einer 20ml Wasserprobe (im
Gleichgewicht mit der Atmospha¨re) ergibt sich ein statistischer Fehler der 3He-Messung
von 0,3%.
12.3 Neon-Messung
Die Analyse der Neon-Fraktion erfolgt in a¨hnlicher Weise wie die der Helium-Fraktion.
Nach einer Einlasszeit von 150 s werden die Peakpositionen mit Hilfe eines Peakscans
ermittelt. Nach den Untergrundmessung beider Isotope (0,5AMU abseits der Peakposi-
tionen zu leichteren Massen verschoben, 6 x 1 s fu¨r 20Ne und 15 x 1 s fu¨r 22Ne) werden in
12 Wiederholungen 6 x 1 s 20Ne und 15 x 1 s 22Ne analysiert. Die Gesamtintegrationszeiten
ergeben sich demnach zu 72 s fu¨r 20Ne und 180 s fu¨r 22Ne. Der Ionenstrom beider Isotope
wird dabei mit dem Faraday-Detektor gemessen.
12.4 AKX-Messung
Unsere Tests haben gezeigt, dass die Analyse der schweren Edelgase Argon, Krypton
und Xenon gleichzeitig, d.h. ohne Trennung der Gase, durchgefu¨hrt werden kann. Ein
wesentliches Problem bei dieser Art von Analyse kann die Diskriminierung der Krypton-
und Xenon-Signale auf Grund des um Gro¨ßenordnungen ho¨heren Partialdruckes von
Argon im Vergleich zu Krypton und Xenon darstellen.
Die gro¨ßeren Atommassen der schweren Edelgase im Vergleich zu Helium und Neon
erfordern eine la¨ngere Einlasszeit ins Spektrometer von 240 s. Analysiert werden die Iso-
tope 36Ar und 40Ar mit dem Faraday-Detektor sowie 84Kr und 132Xe mit dem Multiplier-
Detektor. Nach anfa¨nglichen Peakscans zur Bestimmung der korrekten Peakpositionen
folgen die Untergrundmessungen fu¨r die Faraday-Analysen (0,5AMU abseits der Peakpo-
sitionen zu leichteren Massen verschoben) mit 20 x 1 s fu¨r 36Ar und 8 x 1 s fu¨r 40Ar. Es
folgen 10 Wiederholungen der Peakintegrationen mit 20 x 1 s auf 36Ar, 8 x 1 s auf 40Ar, 20
x 1 s auf 84Kr und 35 x 1 s auf 132Xe. Daraus ergeben sich Gesamtintegrationszeiten von
200 s fu¨r 36Ar, 80 s fu¨r 40Ar, 200 s fu¨r 84Kr und 300 s fu¨r 132Xe. Zusammen mit typischen
Za¨hlraten einer 20 ml Wasserprobe (im Gleichgewicht mit Atmospha¨re bei 20°C) von ca.
13000CPS fu¨r 84Kr und ca. 900CPS fu¨r 132Xe (vergleichbar mit Kalibrationen der Gro¨ße
3 · 0, 9989 cm3) fu¨hren zu statistischen Fehlern der Multiplier-Analysen von 0,06% bzw.
0,2%.
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Abbildung 12.1: Schematische Darstellung des Aufbereitungs- und Messablaufes.
Die Abbildung zeigt in vereinfachter Weise die Reihenfolge der Aufbereitungen und Messungen von
Helium, Neon und Argon, Krypton, Xenon (AKX). In y-Richtung ist die zeitliche Entwicklung und
in x-Richtung die verschiedenen Instrumente dargestellt. Die zeitliche Einteilung soll hier nur als
grober Anhaltspunkt dienen.
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Kapitel 13
Softwaresteuerung
13.1 U¨berblick
Sowohl fu¨r die Steuerung der Aufbereitungslinie wie auch des Massenspektrometers
MM5400 ist eine flexible und einfach zu handhabende Software unerla¨sslich. Erst eine an
das vorhandene System angepasste Software ermo¨glicht es, pra¨ziseste Messungen mit hoher
Reproduzierbarkeit durchzufu¨hren und eine große Anzahl von Daten in kurzer Zeit aufzu-
nehmen, zu verwalten und auszuwerten. Zudem erlaubt eine bedienerfreundliche Software
die Einarbeitungszeit fu¨r die Durchfu¨hrung von Analysen zu verringern und die Benutzung
der Instrumente zu erleichtern.
Die folgenden Kapitel vermitteln die grundlegenden Konzepte hinter der Software
und erla¨utern deren Anwendung. Von einer genauen Beschreibung der programmatischen
Umsetzung wird abgesehen, da dies zu umfangreich wa¨re und außerhalb des Rahmens
dieser Arbeit liegt.
Wie Abb. 13.1 zeigt ist das Messsystem sowohl aus dem Blickpunkt der Hardwa-
re als auch der Software zweigeteilt. Die Instrumente der Aufbereitungslinie werden von
PC1 kontrolliert. Die Steuerung u¨bernimmt hierfu¨r ein speziell entwickeltes Softwarepa-
ket Namens PrepLine5400 (siehe Kapitel 13.2). Die Steuerung des Massenspektrometers
MM5400 wird von PC2 und der Software IonVantage (ehemals MassLynx ) u¨bernommen
(siehe Kapitel 13.3). Beide Rechner sind per LAN miteinander verbunden, so dass die
Steuerprogramme der beiden Rechner miteinander kommunizieren ko¨nnen. Die Kommu-
nikation erfolgt dabei u¨ber ein Softwareinterface, das in Kapitel 13.3.1 erla¨utert wird.
13.2 Software der Aufbereitungslinie - PrepLine5400
Die Entwicklung des Programms PrepLine5400 zur Steuerung der Aufbereitungslinie er-
folgte nach den folgenden Gesichtspunkten:
• Entwicklung der Software in einer flexiblen und leicht erlernbaren Programmierspra-
che
• umfassende Kontrolle des Cryo-Kontrollers, des BASIC-Tigers, des RGA Quadrupol-
MS, des MKS Gasreibungsmanometers und Steuerung des Massenspektrometers
MM5400
• flexible Steuerung automatischer Messabla¨ufe
• automatisierte Messung mehrerer Proben in Folge
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Abbildung 13.1: Schematische Darstellung der Software-Hardware-Beziehung.
1 serielle Verbindung, 2 Netzwerk/LAN-Verbindung, 3 Netzwerkverbindung/serielle Verbindung
• einfache und u¨bersichtliche Benutzeroberfla¨che
Ausgehend davon wurde das Programmpaket PrepLine5400 mit Hilfe der grafischen
Programmiersprache LabView der Firma National Instruments geschrieben. Wa¨hrend
der Entwicklungszeit durchlief LabView mehrere Versionsstadien von Version 7 bis hin
zur aktuellen Version 8.20. LabView ist besonders fu¨r die Entwicklung von Software
geeignet deren Schwerpunkte in der Instrumentensteuerung, Datenaufnahme und Da-
tenauswertung liegen. Hierfu¨r bietet es eine Vielzahl von Bibliotheken und reduziert
dadurch die notwendige Entwicklungszeit erheblich. Auf Grund der intuitiven, graphisch
orientierten Programmierung ist LabView eine schnell zu erlernende, leicht versta¨ndliche
Programmiersprache, die dennoch einen sehr hohen Funktionsumfang bietet. Dieser
Aspekt ist wesentlich, da auch nach Abschluss dieser Arbeit die Software den wachsenden
und wechselnden Bedu¨rfnissen angepasst werden muss. Nachfolgenden Programmierern
wird damit die Mo¨glichkeit ero¨ffnet, sich innerhalb eines u¨berschaubaren Zeitraumes in
den bestehenden Programmcode einarbeiten zu ko¨nnen.
Abb. 13.2 zeigt die Komponenten des Softwarepaketes PrepLine5400. Das Paket besteht
aus den folgenden Bedienoberfla¨chen fu¨r die einzelnen Instrumente der Aufbereitungslinie:
• BASIC-Tiger
Steuerung und Anzeige der Ventilzusta¨nde, Anzeige und Besta¨tigung der Fehler-
zusta¨nde, Setzen und Auslesen der Komparatorschwellen, Einlass von Pipetten, Aus-
lesen der Pipettenza¨hler, Schalten des Ku¨hlwassers, Setzen und Auslesen von 10
Fehlermasken
• Cryo
Setzten der Temperaturen und Heizleistungen, Aufnahme von Kennlinien der Tem-
peratur in Abha¨ngigkeit der Zeit
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Abbildung 13.2: Schematische Darstellung der Komponenten des Programmpaketes PrepLi-
ne5400.
GUI = Graphical User Interface
• RGA Quadrupol-MS
Schalten des Filamentes, Massenscans von 1–100AMU, Aufnahme der Signalverla¨ufe
verschiedener Massen und des Totaldruckes u¨ber eine bestimmte Zeitdauer, Daten-
logging
• MKS Gasreibungsmanometer
Einstellung des kompletten Setup des Instrumentes, Zustand des Rotors setzen, Auf-
nahme der Druckverla¨ufe u¨ber die Zeit, Datenlogging
• Skriptkontrolle
Ausfu¨hren und einfaches Bearbeiten von Ablaufskripten mit gleichzeitiger Kontrolle
der Instrumente, Zugriff auf das Interface der Steuersoftware IonVantage des Mas-
senspektrometers MM5400 (siehe Kapitel 13.2.1 und 13.3.1)
• Scriptmaker5400
speziell entwickelter Editor fu¨r das Erstellen und Bearbeiten von Ablaufskripten
Der zentrale und weitaus wichtigste Teil der Steuersoftware ist die Verwendung so
genannter Ablaufskripte. Diese Skripte erlauben eine vollkommen automatisierte Steuer-
ung der Aufbereitungslinie und der Probenanalyse im Massenspektrometer MM5400 ohne
manuelles Eingreifen des Benutzers. Ein Skript besteht aus einer Reihe von vordefinier-
ten Anweisungen (Ventil o¨ffnen/schließen, Temperaturen der Kryofallen setzen usw.), die
an die verschiedenen Instrumente gesendet werden. Mit einem entsprechend program-
mierten Skript kann man somit die Steuerung der gesamten Aufbereitung einer Pro-
be/Kalibration/FastCal komplett automatisieren.
13.2.1 Skriptsteuerung
Dieses Kapitel gibt einen U¨berblick u¨ber die Erstellung und Verwendung von Ablaufskrip-
ten mit denen eine Probenaufbereitung und -messung vollsta¨ndig automatisiert werden
kann. Skriptdateien tragen die Dateiendung
”
s54“ als Synonym fu¨r
”
Skript-MM5400“.
Die grundsa¨tzliche Idee, die zur Entwicklung der Skriptsteuerung fu¨hrte, war die Er-
fordernis einer flexiblen Ablaufsteuerung, die sa¨mtliche Funktionen der Instrumente auto-
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run_script(script2.s54)
//Beginn des Scriptes
//Beginn des Scriptes
//Ende des Scriptes
//Ende des Scriptes
.
.
.
.
.
.
script1.s54
script2.s54 run_script(script2.s54)
//Beginn des Scriptes
//Beginn des Scriptes
//Ende des Scriptes
//Ende des Scriptes
.
.
.
.
.
.
.
.
.
script1.s54
script2.s54
stop_and_wait(s2) proceed_script(s2)
Abbildung 13.3: Darstellung der Funktionsweise der Befehle
”
run script()“,
”
stop and wait()“
und
”
proceed script()“.
Die dargestellten Pfeile deuten den Programmablauf an. Das linke Bild verdeutlicht, dass ein Skript,
das mittels
”
run script()“ aufgerufen wurde, parallel zum Hauptskript ausgefu¨hrt wird. Beide Skrip-
te laufen vollsta¨ndig unabha¨ngig voneinander. Das rechte Bild verdeutlicht die Synchronisierung bei-
der Skripte mittels
”
stop and wait()“ und
”
proceed script()“. Das Hauptskript wartet bis
”
script2“
das Signal zum weiteren Ablauf gibt.
matisch abrufen kann aber auch die manuelle Kontrolle u¨ber einen automatischen Aufbe-
reitungsablauf jederzeit ermo¨glicht. Fu¨r die Verwendung von Ablaufskripten wurde eine
eigensta¨ndige Skriptsprache entwickelt, die es erlaubt mit entsprechenden Befehlen die
gewu¨nschten Funktionen der Instrumente anzusprechen. Die Skriptsprache umfasst der-
zeit ca. 70 Befehle. In dieser Arbeit werden die einzelnen Befehle nicht erla¨utert da der
Großteil selbsterkla¨rend ist und eine genauere Erla¨uterung nicht im Rahmen dieser Arbeit
liegt. Eine U¨bersicht u¨ber alle Skriptbefehle liefert Anhang D.
Die Software PrepLine5400 erlaubt es, einzelne Skripte zu o¨ffnen, auszufu¨hren und
mehrere Skripte parallel abzuarbeiten, wobei die einzelnen Skripte vollkommen un-
abha¨ngig voneinander agieren ko¨nnen. Dies ist ein wesentlicher Punkt, um z.B. Abla¨ufe
zeitsparend zu parallelisieren. Lediglich die Gro¨ße des vorhandenen Arbeitsspeichers li-
mitiert die Anzahl der mo¨glichen Skripte. Wa¨hrend des Ablaufs eines Skriptes kann der
User jederzeit den Ablauf stoppen und an gleicher oder anderer Stelle fortsetzen. Das
gewa¨hrleistet eine hohe Flexibilita¨t um eventuell unvorhergesehene Ereignisse manuell
korrigieren zu ko¨nnen.
Bevor die Erstellung von Ablaufskripten beschrieben wird, soll zuna¨chst die Verwen-
dung der Skripte anhand weniger Skriptbefehle erla¨utert werden um die Mechanismen
”
hinter“ den Befehlen etwas genauer zu beleuchten.
13.2.2 Beschreibung wichtiger Skriptbefehle
Die folgende Liste entha¨lt die Beschreibung einiger wichtiger Skriptbefehle. Viele dieser
Befehle tragen zur hohen Flexibilita¨t der Messskripte bei, so dass deren Funktionsweise
besonders erla¨utert werden muss. Beispiele werden dabei helfen die praktische Einbindung
der Befehle in die Skriptstruktur zu verdeutlichen.
• run_script(Skriptname.s54)
Der Befehl
”
run script(Skriptname.s54)“ ermo¨glicht den Start eines Skriptes aus
einem anderen Skript heraus. Dadurch lassen sich Ablaufskripte besser strukturieren,
indem ha¨ufig verwendeter Code ausgelagert und an entsprechender Stelle aufgerufen
wird. Zu beachten ist, dass hiermit der Code des aufgerufenen Skriptes parallel zum
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rga_check_signal(4;4E-12;less.s54;highers.54)
//Beginn des Scriptes
//Messignal kleiner als
Vergleichssignal
//Ende des Scriptes
close_script()
.
.
.
Hauptscript.s54
less.s54
stop_and_wait(split)
proceed_script(split)
//Messignal größer als
Vergleichssignal, führe
Splitting durch
close_script()
higher.s54
proceed_script(split)
.
.
.
Abbildung 13.4: Beispiel fu¨r die Verwendung des Befehls
”
rga check signal()“ fu¨r das Splitting
einer Probe.
Das Messsignal der Masse 4 wird dem Vergleichssignal 4E-12A gegenu¨bergestellt. Nach dem Aufruf
des Befehls wartet das Hauptskript darauf, dass das Splitting der Probe durchgefu¨hrt wird (Befehl:
stop and wait()). Ist das Messsignal kleiner als das Vergleichssignal wird das Skript
”
less.s54“ auf-
gerufen. Dieses Skript besteht lediglich aus dem Befehl
”
proceed script()“ wodurch das Hauptskript
weitergefu¨hrt wird. Ist das Messsignal gro¨ßer als das Vergleichssignal wird das Skript
”
higher.s54“
ausgefu¨hrt, dass den Code fu¨r das Splitting der Probe beinhaltet. Am Ende das Skripts fu¨hrt der
Befehl
”
proceed script()“ zur Weiterfu¨hrung des Hauptskriptes.
Hauptskript abla¨uft. Eine mo¨gliche Anwendung ist in Abb. 13.3 links gezeigt. Dieses
Verhalten ero¨ffnet die Mo¨glichkeit Aufbereitungsabla¨ufe zu parallelisieren um eine
effizientere Probenaufbereitung zu gewa¨hrleisten.
• stop_and_wait(Signalname) und proceed_script(Signalname)
Bei der Verwendung von mehreren Skripten ist besonders auf das Timing un-
tereinander zu achten. Um dem Benutzer eine Mo¨glichkeit zu geben mehre-
re Skripte zu synchronisieren sind die Befehle
”
stop and wait(Signalname)“ und
”
proceed script(Signalname)“ vorgesehen. Die Befehle sind mit der Funktionswei-
se einer Ampel zu vergleichen. Der Befehl
”
stop and wait(Signalname)“ erzeugt
eine Ampel mit dem entsprechenden Signalnamen und
”
schaltet“ die Ampel auf
”
Stopp“. Das Skript wartet bis die Ampel wieder auf
”
Go“ steht. Der Befehl
”
proceed script(Signalname)“ schaltet die Ampel entsprechend dem Signalnamen auf
”
Go“, so dass das Skript, indem
”
stop and wait()“ ausgefu¨hrt wurde, weiterla¨uft. Es
ist mo¨glich die Reihenfolge der Befehle zu tauschen. Die Ausfu¨hrung des Befehls
”
proceed script(Signalname)“ vor
”
stop and wait(Signalname)“ erzeugt seinerseits
eine Ampel und schaltet diese auf
”
Go“. Bei der nachfolgenden Ausfu¨hrung von
”
stop and wait(Signalname)“ registriert der Befehl, dass die Ampel bereits im Zu-
stand
”
Go“ vorliegt und wartet nicht - das Skript wird weiter ausgefu¨hrt. Auf Grund
der Benutzung von
”
Signalnamen“ ist es mo¨glich mehrere Ampeln gleichzeitig aus-
zufu¨hren und anzusteuern, um damit mehrere Skripte untereinander zu synchroni-
sieren.
• rga_check_signal(Masse[AMU];Vergleichssignal[A];less.s54;higher.s54)
Dieser Befehl stellt eine Mo¨glichkeit bereit Skripte ereignisgesteuert aufzurufen.
201
13.2. SOFTWARE DER AUFBEREITUNGSLINIE - PREPLINE5400
//Messung im MM5400 vorbereiten
masslynx_load_method(...)
//nächste Messung im MM5400 vorbereiten
stop_and_wait(pumped)
masslynx_load_method(...)
//start der Messung im MM5400
masslynx_set_time_zero()
masslynx_start_method()
run_script(pump5400.s54)
//Ende des Scriptes
.
.
.
.
.
.
.
.
.
Hauptscript.s54
pump5400.s54
//überwache IonVantage und Pumpe 
MM5400 für mind. 5 min
masslynx_finished()
valve_open(26)
wait(300)
proceed_script(pumped)
close_script()
Abbildung 13.5: Verwendung des Befehls masslynx finished().
Erla¨uterung siehe Text.
Das RGA Quadrupolspektrometer wird auf die gewu¨nschte Masse (in AMU)
gesetzt und das Messsignal (in Ampere) ausgelesen. Dieses Signal wird mit
dem angegebenen Signal (in Ampere) verglichen. Je nachdem ob das Messsig-
nal kleiner oder gro¨ßer als das Vergleichssignal ist, wird eines der angegebe-
nen Skripte ausgefu¨hrt. Ein kleineres Messsignal startet das Skript
”
less.s54“,
ein gro¨ßeres Messsignal das Skript
”
higher.s54“. Die Skriptnamen sind natu¨rlich
frei wa¨hlbar. Soll das jeweilige Ereignis keine Aktion nach sich ziehen so
kann der entsprechende Skriptname weggelassen werden. So fu¨hrt der Befehl
”
rga check signal(Masse[AMU];Vergleichssignal[A];;higher.s54)“ keine Aktion aus
wenn das Messsignal kleiner als das Vergleichssignal ist.
Sinnvollerweise kann dieser Befehl dazu verwendet werden, die Gasmenge einer Pro-
be im RGA Quadrupolspektrometer zu kontrollieren bevor diese im Sektorfeldspek-
trometer MM5400 gemessen wird. Da der Faradaykollektor des MM5400 nur einen
begrenzten Signalumfang von 0-10 Volt erlaubt kann eine zu große Gasmenge den
Kollektor u¨bersteuern wodurch die Probe verloren wa¨re. Die vorhergehende Kon-
trolle der Gasmenge im RGA Quadrupolspektrometer verhindert dies, indem die
Gasmenge daraufhin mit Hilfe der Splitting-Volumen reduziert wird. Abb. 13.4 stellt
einen solchen Programmablauf schematisch dar.
• mks_check_signal(Vergleichssignal[Einheit?];less.s54;higher.s54)
Die Verwendung dieses Befehls erfolgt analog zum vorher erla¨uterten Befehl
”
rga check signal(Masse[AMU];Vergleichssignal[A];less.s54;higher.s54)“. Im Gegen-
satz dazu wird jedoch keine Masse gesetzt und das Vergleichssignal wird in der
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Druckeinheit angegeben, das am MKS eingestellt ist. Die Gasart, fu¨r die der Druck
gemessen werden soll, muss vorher mit dem Skriptbefehl
”
mks gastype()“ gesetzt
werden. Die Einheit der Druckablesung kann per Skriptbefehl
”
MKS unit()“ gesetzt
werden (siehe Anhang D).
• masslynx_load_method(method_name;outputfolder)
Sa¨mtliche Befehle, die mit
”
masslynx“ beginnen, verwenden das IonVantage-
Interface (siehe Kapitel 13.3.1). Dieser Befehl la¨dt mit Hilfe des Interfaces eine Mess-
methode in IonVantage. Wichtig dabei ist, dass die Methode nur geladen, jedoch
nicht gestartet wird. Nach Ausfu¨hrung des Befehls legt IonVantage das Verzeichnis
fu¨r die Rohdaten an und schreibt bereits einige Informationen in die Rohdaten-
Dateien. Die Parameter
”
method name“ und
”
outputfolder“ sind hierbei die kom-
pletten Pfade zu der gewu¨nschten Methode und dem zu erstellenden Rohdaten-
Verzeichnis auf PC2.
• masslynx_set_time_zero()
Nachdem eine Messmethode in IonVantage geladen wurde, kann mittels dieses Be-
fehls der Zeitpunkt auf den die Messwerte zuru¨ck extrapoliert werden soll (
”
Time
Zero“) gesetzt werden. Wird dieser Befehl nicht ausgefu¨hrt so ist dieser Zeitpunkt
der Moment, an dem die Messmethode geladen wurde.
• masslynx_start_method()
Eine zuvor geladene Messmethode wird gestartet - die Messung im MM5400 beginnt.
• masslynx_run_method(method_name; outputfolder)
Dieser Befehl la¨dt eine Messmethode in IonVantage und startet diese sofort. Somit
ist es bei Verwendung dieses Befehls nicht mo¨glich
”
Time Zero“ manuell zu setzen.
Die Verwendung des Befehls
”
masslynx load method“ bietet eine ho¨here Flexibilita¨t
und manuelle Kontrolle.
• masslynx_load_tunefile(tunefile)
IonVantage bietet die Mo¨glichkeit, die Einstellungen der Ionenquelle per Software
zu a¨ndern. Die jeweiligen Werte werden in so genannten
”
Tunefiles“ gespeichert.
Der Aufruf dieses Befehls la¨dt die gewu¨nschten Einstellungen in IonVantage. Der
Parameter
”
tunefile“ gibt den vollsta¨ndigen Pfad zum Tunefile auf PC2 an. Nach
dem Laden neuer Einstellungen beno¨tigt die Ionenquelle einige Minuten zur Stabi-
lisierung. Wa¨hrend dieser Zeit sind die Peakpositionen und die Empfindlichkeit des
Spektrometers nicht stabil. Es ist also darauf zu achten, dass eine ausreichende War-
tezeit nach einer A¨nderung der Einstellungen eingeplant wird. Unsere Erfahrungen
zeigen, dass ca. 15 Minuten mindestens einzuhalten sind.
• masslynx_write_string(string)
Fu¨r die Auswertung der Messdaten des MM5400 (siehe Kapitel 13.4) sind Infor-
mationen no¨tig, die vom User eingegeben werden mu¨ssen, z.B. welches Reservoir
fu¨r die Standard-Messungen verwendet wurde, wieviel Pipetten eingelassen wurden,
welche Gasmengen sich in den Standard-Beha¨ltern befinden usw. Wir haben uns
dafu¨r entschieden diese Informationen zusammen mit den Messdaten des MM5400
abzuspeichern. Der Befehl
”
masslynx write string(string)“ erlaubt es nun innerhalb
eines Skriptes diese Informationen in einem Textfile (
”
SampleInfo.txt“) zu speichern,
das sich im Verzeichnis der Messdaten des MM5400 befindet (auf PC2). Zu beachten
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ist, dass vor der Benutzung des Befehls eine Messung in IonVantage u¨ber die Skript-
befehle
”
masslynx load method()“ oder
”
masslynx run method()“ gestartet wurde.
Abbildung 13.6 zeigt beispielhaft die beno¨tigten Informationen fu¨r die Analyse einer
Kalibrationsprobe (Cal).
usedReservoir=0
usedPip=1
Amount_Pip1=1
Amount_Pip2=0
Pip1dilution=0.999979869
Pip2dilution=0.999906391
Pip1smalldilution=0.999744789
Pip2smalldilution=0.999744789
Pip4dilution=0.999767505
Pip5dilution=0.999767519
Pip6dilution=0.999768002
HeDilutionFactor=0.1
standard He3 1.44482E-12
standard He4 1.03275E-06
standard Ne20 3.24262E-06
standard Ne21 9.59551E-09
standard Ne22 3.3088E-07
standard Ar36 6.20456E-06
standard Ar38 1.16646E-06
standard Ar40 0.001833449
standard Kr78 7.79525E-10
standard Kr80 5.0712E-09
standard Kr82 2.58907E-08
standard Kr83 2.57869E-08
standard Kr84 1.28064E-07
standard Kr86 3.90902E-08
standard Xe128 3.28136E-10
standard Xe129 4.53527E-09
standard Xe130 7.04345E-10
standard Xe131 3.64191E-09
standard Xe132 4.62121E-09
standard Xe134 1.78708E-09
standard Xe136 1.52887E-09
standard He3/He4 1.384E-06
standard Ne20/Ne22 9.80
standard Ar40/Ar36 295.5
Angabe welches Reservoir und welche Pipette
verwendet wurde:
Reservoir 0 = unverdünnter Standard
Reservoir 1 = verdünnter Standard
wieviel Pipetten wurden eingelassen
Verdünnungsfaktoren der Pipetten
Verdünnungsfaktoren für ein Helium-Splitting
Gasmengen im verwendeten Reservoir
Syntax: standard <Bezeichner> <Menge>
Abbildung 13.6: Liste der Informationen, die mit Hilfe des Befehls
”
masslynx write string(string)“ in die Datei
”
SampleInfo.txt“ geschrieben werden.
Diese Daten gelten fu¨r die Analyse einer (0,2 cm3)-Kalibration aus dem unverdu¨nnten Standard-
Reservoir. Entsprechende Daten mu¨ssen ebenfalls fu¨r Messungen der FastCals geschrieben werden.
• masslynx_finished()
Dieser Befehl fragt den
”
Aquisition“-Status, in dem sich IonVantage befindet, ab.
Fu¨r den Fall, dass eine Messung in IonVantage ausgefu¨hrt wird, wartet das Skript
bis die Messung beendet ist. Wird keine Messung ausgefu¨hrt la¨uft das Skript wei-
ter. Die Verwendungsmo¨glichkeiten des Befehls sind vielfa¨ltig. Vor dem Start einer
Probenanalyse im Spektrometer kann z.B. kontrolliert werden ob das Spektrometer
bereit fu¨r eine neue Messung ist oder noch eine Messung ausgefu¨hrt wird. Eine wei-
tere nu¨tzliche Anwendung zeigt Abb. 13.5. Nachdem eine Messung in IonVantage
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gestartet worden war, wird ein weiteres Skript geladen, das sta¨ndig im Hintergrund
mit Hilfe von
”
masslynx finished()“ den Status der Messung abfragt. Sobald die Mes-
sung beendet ist, wird das Pumpventil (Ventil 26) geo¨ffnet, um das Spektrometer zu
sa¨ubern und die na¨chste Messung vorzubereiten. Durch das Setzen einer definierten
Pumpzeit wird sichergestellt, dass das Spektrometer fu¨r eine Mindestzeit gepumpt
wird. Das Beispiel zeigt zudem die Nu¨tzlichkeit der Befehle
”
stop and wait()“ und
”
proceed script“, die sicherstellen, dass vor der na¨chsten Probenanalyse das Spek-
trometer tatsa¨chlich bereit ist und gepumpt wurde. Die Einsparung wertvoller Zeit
wird hierdurch mo¨glich, da das Spektrometer direkt nach der Messung automatisch
gepumpt wird, unabha¨ngig von der Dauer der Messung.
• sample_prep_finished()
Dieser Befehl findet nur Verwendung falls die Probenliste von PrepLine5400 verwen-
det wird (siehe Kapitel 13.2.4). Neben dem Vorteil, dass mit Hilfe der Probenliste
Messskripte automatisch gestartet werden ko¨nnen, ist es mo¨glich verschiedene Pro-
ben parallel abzuarbeiten. Eine Probe kann bereits aufbereitet werden wa¨hrend die
vorherige Probe noch gemessen wird. Der Befehl
”
sample prep finished()“ signali-
siert der Probenliste, dass das Skript der na¨chsten Probe gestartet werden darf.
Demzufolge ist es zwingend notwendig den Befehl spa¨testens am Ende eines Mess-
skriptes auszufu¨hren, damit die na¨chste Probe gestartet wird. Die Verwendung des
Befehls erfordert besondere Sorgfalt damit ungewollte U¨berschneidungen verschie-
dener Messskripte vermieden werden.
• sample_ID(string[empty])
Der Aufruf des Befehls in einem Skript o¨ffnet einen Dialog, in dem die Bezeichnung
der zu messenden Probe angegeben werden muss. Ist bereits ein Parameter ange-
geben, so wird dieser ohne weitere Nachfrage u¨bernommen. Die Bezeichnung wird
spa¨ter verwendet um die Rohdaten der Messung im MM5400 zu benennen. Wird die
Probenliste von PrepLine5400 verwendet, so wird der Befehl ignoriert, da der Wert
aus der Probenliste Verwendung findet. Es ist empfehlenswert den Befehl auch in
Skripten zu verwenden, die nur innerhalb der Probenliste aufgerufen werden sollen,
da es dadurch mo¨glich ist, das entsprechende Skript auch jederzeit ohne Probenliste
abzuarbeiten.
• sample_number(number[empty])
PrepLine5400 bietet die Mo¨glichkeit der automatischen Nummerierung von Proben-
analysen. Wird eine Messung im MM5400 durchgefu¨hrt so werden die Rohdaten der
Messung mit einer fortlaufenden Nummer gekennzeichnet um Verwechslungen aus-
zuschließen. Der Aufruf dieses Befehls ohne den Parameter
”
number“ erho¨ht den
internen Za¨hler um 1 und benutzt diesen fu¨r die Nummerierung der Analyse. Um
dem Benutzer eine gewissen Flexibilita¨t zu geben, kann durch Angabe des Para-
meters
”
number“ der interne Za¨hler manuell auf einen bestimmten Wert gesetzt
werden.
• sample_type(type[empty])
Wie schon bei den beiden vorherigen Befehlen wird dieser Befehl dazu verwendet,
die Rohdaten der MM5400-Messung zu benennen. Die Angabe des Parameters
”
ty-
pe“ legt dabei die Art der zu messenden Probe fest. Generell ist der Benutzer nicht
auf eine bestimmte Angabe beschra¨nkt. Jedoch wird der exakte Wert fu¨r die wei-
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Abbildung 13.7: Bedienoberfla¨che des Programms Scriptmaker5400.
Im linken Bereich befindet sich die Liste der bekannten Skriptbefehle nach den verschiedenen In-
strumenten sortiert. Rechts sind einige Hilfsmittel gezeigt, mit denen die Erstellung eines Skriptes
vereinfacht wird. Diese Hilfsmittel sind zum Teil ebenfalls u¨ber das Kontextmenu¨ zuga¨nglich.
tere Datenauswertung beno¨tigt (siehe Kapitel 13.4.3), so dass die folgenden Werte
verwendet werden sollten:
–
”
FHe“ → FastCalibration Helium aus Reservoir/Pipette 4
–
”
FNe“ → FastCalibration Neon aus Reservoir/Pipette 5
–
”
FAKX“ → FastCalibration Argon-Krypton-Xenon aus Reservoir/Pipette 6
–
”
CHe“ → Calibration Helium aus Reservoir 0 (unverdu¨nnt) oder 1 (verdu¨nnt);
Pipette 1 (0,2 cm3) oder 2 (1 cm3)
–
”
CNe“ → Calibration Neon aus Reservoir 0 (unverdu¨nnt) oder 1 (verdu¨nnt);
Pipette 1 (0,2 cm3) oder 2 (1 cm3)
–
”
CAKX“ → Calibration Argon-Krypton-Xenon aus Reservoir 0 (unverdu¨nnt)
oder 1 (verdu¨nnt); Pipette 1 (0,2 cm3) oder 2 (1 cm3)
–
”
SHe“ → Sample Helium
–
”
SNe“ → Sample Neon
–
”
SAKX“ → Sample Argon-Krypton-Xenon
13.2.3 Scriptmaker5400
Fu¨r die Erstellung eine Skriptes kann im Allgemeinen ein herko¨mmlicher Texteditor ver-
wendet werden. Fu¨r den unerfahrenen Benutzer ist jedoch empfehlenswert das Programm
Scriptmaker5400 zu verwenden. Scriptmaker5400 stellt einen erweiterten Texteditor dar,
der speziell fu¨r die Erstellung von Skripten konzipiert wurde. Wie in Abb. 13.7 zu sehen ist,
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Abbildung 13.8: Benutzeroberfla¨che der Probenliste (
”
SampleList“) von PrepLine5400.
links: Oberfla¨che der Probenliste mit eingetragenen Proben, rechts: Skriptliste mit verschiedenen
Skript/Skripttyp-Zuordnungen
stellt das Programm dem Benutzer eine Liste der bekannten Skriptbefehle zur Verfu¨gung.
Bei Verwendung einer der Befehle werden die entsprechenden Parameter abgefragt und
eine Hilfestellung zur Auswahl der Parameter gegeben. Mit der Verwendung von Script-
maker5400 wird von vornherein eine fehlerhafte Programmierung (den Syntax der Befehle
betreffend) der Skripte verhindert. Die genaue Funktionsweise des Programms kann man
der umfangreichen Hilfe entnehmen.
13.2.4 Probenliste
Mit Hilfe der Skriptsteuerung steht uns ein Werkzeug zur Verfu¨gung mit dem einzelne
Proben automatisch aufbereitet und gemessen werden ko¨nnen. Den Schlu¨ssel fu¨r die
Automatisierung mehrerer Probenanalysen stellt PrepLine5400 in Form einer
”
Proben-
liste“ zur Verfu¨gung. Damit la¨sst sich die Aufbereitung und Analyse mehrerer Proben
in einer vordefinierten Reihenfolge realisieren. Die Probenliste ist jedoch mehr als eine
bloßes Werkzeug zur Aneinanderreihung von Messskripten. Mit Hilfe der Liste kann z.B.
eine Probe aufbereitet werden wa¨hrend die Analyse einer anderen Probe noch im Gange
ist (siehe Kapitel 13.2.2 fu¨r die Verwendung des Befehls
”
sample prep finished()“). Die
Zeitersparnis kann dabei betra¨chtlich sein.
Abb.13.8 zeigt die Benutzeroberfla¨che der Liste. Sie gliedert sich in zwei Teile. Zum
einen die Liste der Proben an sich und zum anderen die Liste der vorhandenen Messskripte.
Bevor die Liste der Proben erla¨utert wird, mu¨ssen einige kurze Erkla¨rungen zur
Verwendung der Skriptliste gegeben werden. Diese Liste ordnet ein bestimmtes Skript
einer bestimmten Probenart bzw. Skriptart (z.B. Standard, Analyte, FastCal usw.) zu.
Damit wird die Bedienerfreundlichkeit des Programms erho¨ht, da in der Probenliste nicht
das zu messende Skript angegeben werden muss, sondern lediglich die Art der Probe.
Besonders der unerfahrene Benutzer beno¨tigt somit lediglich das Wissen u¨ber die Art der
Probe anstatt u¨ber das auszufu¨hrende Skript um eine Messung starten zu ko¨nnen. Eine
A¨nderung dieser Zuordnung wirkt sich zudem sofort auf alle Proben in der Liste aus.
Die Probenliste gibt dem Benutzer die Mo¨glichkeit eine Liste der Proben aufzustellen,
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die nacheinander zu messen sind. Besonders nu¨tzlich ist dies, wenn man eine Reihe von Ka-
librationen messen mo¨chte, die keinerlei manuelles Eingreifen erfordern. Die Messung kann
z.B. u¨ber Nacht erfolgen. Die Liste erlaubt es Probeneintra¨ge einzufu¨gen, zu bearbeiten,
zu lo¨schen oder zu verschieben. Die Eintra¨ge umfassen dabei folgende Informationen:
• SampleID
Die Bezeichnung der Probe in Form der SampleID ist das Haupterkennungsmerkmal
der Probe und sollte somit eindeutig auf die zu messende Probe verweisen. Die
Rohdaten die wa¨hrend der Analyse im MM5400 gespeichert werden sind mit der
SampleID gekennzeichnet.
• Script type
Dieser Wert gibt an welches Skript aufgerufen werden soll. Die Zuordnung der Skripte
erfolgt in der Skriptliste. Es ist nur mo¨glich Werte einzutragen, die schon in der
Skriptliste bekannt sind.
• Method
An dieser Stelle kann die Messmethode angegeben werden, mit der die Analyse
der Probe durchgefu¨hrt werden soll. Der Eintrag steht eng mit dem Skriptbefehl
”
masslynx load method(method name;outputfolder)“ im Zusammenhang. Wenn in
diesem Skriptbefehl der Parameter
”
method name“ gesetzt ist, so wird der Wert
der Methode in der Probenliste ignoriert. Werden im Skriptbefehl keine Parameter
angegeben, so wird der Wert aus der Probenliste verwendet. Hintergrund dieser zu-
erst irrefu¨hrend anmutenden Mo¨glichkeit ist, dass die Probenliste im Zusammenhang
mit der Skriptsteuerung so flexibel wie mo¨glich arbeiten soll und es dem Benutzer
freigestellt ist wie die Angabe der Messmethode geschieht.
• Tunefile
Das Verhalten dieses Eintrages ist a¨hnlich dem der Methode. Wird im Messskript der
Befehl
”
masslynx load tunefile(tunefile)“ verwendet, so kann das Tunefile entweder
direkt als Parameter im Befehl selbst angegeben werden oder als entsprechender
Wert in der Probenliste. Soll der Wert der Probenliste u¨bernommen werden so darf
der Parameter
”
tunefile“ des Skriptbefehles nicht angegeben werden.
Um eine Probenliste abzuarbeiten selektiert man die zu messenden Proben und beta¨tigt
den Button
”
Start“. Fu¨r einen verzo¨gerten Start kann der Button
”
Auto Start“ benutzt
werden. Nach der Angabe der Wartezeit wird die Probenliste dann zeitgesteuert gestar-
tet. Nach dem Start der ausgewa¨hlten Proben werden diese in einer separaten Queue
abgearbeitet. Die Beta¨tigung des
”
Stop“-Buttons lo¨scht die gesamte Queue, so dass kei-
ne weiteren Proben gemessen werden. Zusa¨tzlich ko¨nnen einzelne Proben aus der Queue
gelo¨scht oder angeha¨ngt werden.
13.3 Software des Massenspektrometers - IonVantage
Fu¨r die gesamte Steuerung des Massenspektrometers MM5400 wird die von der Firma GV
Instruments gelieferte Software IonVantage benutzt. Dieses Programm wurde bisher unter
dem Namen MassLynx unter anderem fu¨r die Steuerung von Massenspektrometern zur
Analyse von stabilen Isotopen genutzt. Ab Version 4 ist MassLynx ebenfalls bei Edelgas-
Massenspektrometern im Einsatz. Gleichzeitig mit der Fertigstellung einer neueren Version
der Software wurde MassLynx in IonVantage umbenannt.
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Abbildung 13.9: Bestandteile der Software IonVantage.
Die Probenliste legt fest, welche Proben in welcher Reihenfolge analysiert werden sollen. Mit Hil-
fe von Messmethoden wird dabei die Art der Probenanalyse definiert. Die Tune Page dient zur
Konfiguration und Steuerung der Hardware des Spektrometers. Wa¨hrend der Durchfu¨hrung einer
Probenanalyse wird die jeweilige Messmethode in der Tune Page abgearbeitet. Die dabei gemes-
senen Signale werden dargestellt und als Rohdaten gespeichert. Der IsoLynx-Kernel u¨bernimmt
wa¨hrenddessen die Auswertung und Konvertierung der Rohdaten in einem Excelfile. Die Sample
List und die Tune Page sind mit einem Softwareinterface ausgeru¨stet, das die Kontrolle der Softwa-
re durch externe Programme u¨ber ActiveX ermo¨glicht. Grau unterlegt sind die Teile der Software,
die von PrepLine5400 benutzt werden.
Abb. 13.9 stellt die wichtigsten Bestandteile der Software dar. IonVantage erlaubt es
dem Benutzer so genannte Probenlisten (Sample Lists) anzulegen, in denen festgelegt wird,
welche Proben in welcher Reihenfolge analysiert werden sollen. Der Messablauf wird in so
genannten Methoden gespeichert, die relativ flexibel vom Benutzer erstellt werden ko¨nnen.
Diese Methoden enthalten Informationen u¨ber die Massen, bei denen das Signal gemessen
werden soll, u¨ber die Art, mit der die Positionen der Peaks gesucht werden sollen, u¨ber
die Art des Kollektors fu¨r die Analysen (Faraday oder Ion Counting Multiplier), sowie
Informationen u¨ber Integrationszeiten und die Anzahl der Wiederholungen.
Die so genannte
”
Tune Page“ ist die Schnittstelle zur Konfiguration und Kontrolle der
Hardware des Spektrometers. Sie erlaubt es z.B. so genannte Massenscans durchzufu¨hren
oder das Messsignal bei einer bestimmten Masse auszulesen. Zudem ko¨nnen die Tunig-
parameter der Ionenquelle gea¨ndert werden, um verschiedene Empfindlichkeiten fu¨r die
verschiedenen Gasarten einzustellen.
Wird eine Analyse u¨ber die Probenliste (Sample List) von IonVantage gestartet, so wird
die jeweilige Messmethode in der Tune Page ausgefu¨hrt. Die gemessenen Daten werden da-
bei als Rohdaten gespeichert. Zusa¨tzlich wird der so genannte
”
IsoLynx-Kernel“ gestartet,
der die Konvertierung und Auswertung der Rohdaten in einem Excelfile ausfu¨hrt (siehe
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Kapitel 13.4.1).
13.3.1 IonVantage Interface
MassLynx bzw. IonVantage beinhaltet Komponenten zur Steuerung von kommerziell
erha¨ltlichen Probenaufbereitungssystemen, wie z.B. Autosampler Systeme der Firma
Agilent. Auf Grund der unu¨berschaubaren Anzahl solcher Systeme und aufgrund dessen,
dass viele Aufbereitungslinien im Eigenbau gefertigt sind, wurde IonVantage um ein
Softwareinterface erweitert, dass das Zusammenspiel mit externen Aufbereitungslinien
erleichtern soll und u¨berhaupt erst ermo¨glicht. Dieses Interface stellt eine Vielzahl von
Funktionen bereit, die aus anderen Programmen heraus aufgerufen und gesteuert werden
ko¨nnen. Der Zugriff auf das Interface erfolgt mittels Microsofts ActiveX Technologie
(siehe Box [1998]; Brockschmidt [1998]). In der Praxis bedeutet dies, dass es mo¨glich
ist mittels verschiedener Skriptbefehle aus PrepLine5400 heraus auf Funktionen von
IonVantage zuzugreifen, wie z.B. das Setzen des Magnetfeldes des MM5400 auf eine
bestimmte Masse oder das Ausfu¨hren von Messmethoden. Zum jetzigen Zeitpunkt der
Entwicklung sind allerdings einige Funktionen des Interface noch fehlerhaft oder noch
nicht vollsta¨ndig implementiert.
An dieser Stelle soll ein kurzer U¨berblick u¨ber den Aufbau des Interfaces folgen und
erla¨utert werde welche, Funktionen momentan fu¨r die Skriptsteuerung von PrepLine5400
Verwendung finden. Eine genaue Beschreibung sa¨mtlicher Funktionen des Interfaces kann
dem Hilfesystem von IonVantage entnommen werden.
Das Interface setzt sich aus vier Teilen zusammen, die jeweils den Zugriff auf verschiedene
Funktionseinheiten freigeben:
• Sample List Interface
Das Sample List Interface erlaubt den Zugriff auf Funktionen der Sample Liste von
IonVantage. Es ist mo¨glich, Eintra¨ge einer vorher erstellten Sample Liste auszulesen
und auszuwa¨hlen um daraufhin eine Messung im Spektrometer zu starten. Das In-
terface gestattet jedoch nur Lesezugriff auf die Eintra¨ge der Liste. Aus diesem Grund
wird das Interface nicht verwendet, da die Skriptsteuerung von PrepLine5400 eine
eigensta¨ndige Sample Liste verwendet, wodurch das Zusammenspiel zwischen Auf-
bereitung und Messung flexibler und einfacher zu handhaben ist.
• Noble Tuning Page Interface
Das Noble Tuning Page Interface umfasst eine große Anzahl von Funktionen
der Tuning Page von IonVantage. Es ermo¨glicht den Zugriff auf das Setup der
Kollektoren (Name, Kanal, Widerstand, Noiselevel,...), auf die direkte Steuerung
der Hardware (A¨nderung des Magnetfeldes und der Parameter der Ionenquelle,
Multiplierprotection, Diskriminatorschwelle,...), auf die Steuerung der Messmetho-
den und der Ventile, die mit IonVantage steuerbar sind (in unserem Fall werden
keine Ventile gesteuert).
Die Skriptsteuerung von PrepLine5400 nutzt folgende Funktionen des Interfaces:
– setzen des Magnetfeldes auf eine bestimmte Masse, um z.B. eine Demagne-
tisierung des Magneten vorzunehmen (Interfacefunktion: MagnetMass(mass);
Skriptbefehl: masslynx set mass(mass))
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– laden eines Tunefiles (Parameter der Ionenquelle) in die Tuning Pa-
ge um die Empfindlichkeit des Spektrometers fu¨r die verschiedenen
Gasarten zu optimieren (Interfacefunktion: TuneFile(file); Skriptbefehl:
masslynx load tunefile(file))
– auslesen des Status der Tuning Page, um festzustellen ob gerade eine Messung
durchgefu¨hrt wird (Interfacefunktion: AcquisitionState; Skriptbefehl: kein ei-
gensta¨ndiger Skriptbefehl, wird innerhalb der Befehle masslynx run method(),
masslynx start method(), masslynx finished(), pump mm5400() verwendet)
– laden einer Messmethode fu¨r die Analyse einer Probe; die Methode wird nur
geladen aber nicht gestartet (Interfacefunktion: LoadMethod(methodfile, Out-
putfolder); Skriptbefehl: masslynx load method(methodfile;Outputfolder))
– starten einer vorher geladenen Methode (Interfacefunktion: StartMethod;
Skriptbefehl: masslynx start method())
– setzen der
”
Time Zero“, des Zeitpunktes, zu dem die Messdaten zuru¨ck
extrapoliert werden (Interfacefunktion: SetMethodTimeZero; Skriptbefehl:
masslynx set time zero())
– laden und starten einer Messmethode;
”
Time Zero“ ist der Zeitpunkt, an
dem die Methode geladen wurde (Interfacefunktion: RunMethod(methodfile,
Outputfolder); Skriptbefehl: masslynx run method(methodfile;Outputfolder)).
Es wird empfohlen statt dieser Funktion die Funktionen
masslynx load method() und masslynx time zero() zu verwenden, da man
hiermit eine bessere Kontrolle u¨ber den Zeitpunkt
”
TimeZero“ besitzt.
• Inlet Editor Interface
Fu¨r dieses Interface existiert zum jetzigen Zeitpunkt noch keine Funktionalita¨t.
• Inlet Kernel Interface
Das Inlet Kernel Interface erlaubt externen Aufbereitungssystemen und externer
Software, die in IonVantage bekannt sind, sich mit der Ausfu¨hrung von Methoden zu
synchronisieren. Dieses Interface hat besondere Sta¨rken falls ein externes Programm
wie z.B. PrepLine5400 zusammen mit der internen Sample Liste von IonVantage
benutzt wird. In unserem Fall wird dieses Interface nicht verwendet.
13.4 Datenauswertung
In dem Fall, dass die Analyse einer Probe u¨ber die Sample List von IonVantage durch-
gefu¨hrt wird, erfolgt die Auswertung der Messsignale u¨ber den so genannten IsoLynx
Kernel - einem Bestandteil von IonVantage. Dieses Programm speichert die Messdaten
wa¨hrend der Messung in einer Excel-Datei ab. Die Auswertung (linearer Fit an die
Daten der Einzelintegrationen, Ru¨ckextrapolation auf Zeitpunkt Null (
”
Time Zero“),
Berechnung eventueller Isotopen- oder Elementverha¨ltnisse) liegt somit sofort nach
der Messung vor. Der große Vorteil dieser Methode ist, dass die Daten wa¨hrend der
Messung kontrolliert werden ko¨nnen und keine weitere Bearbeitung no¨tig ist. Der Nachteil
ist jedoch, dass es nicht ohne weiteres mo¨glich ist, die Daten aus der Excel-Datei zu
extrahieren oder in einer anderen Art als der vorgegebenen auszuwerten.
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Da wir die Sample Liste von IonVantage nicht verwenden, werden die Daten nicht in
Excel gespeichert, sondern liegen nur als Rohdaten vor. Es ist nicht mo¨glich die Rohdaten
mit einem herko¨mmlichen Programm wie z.B. Excel zu lesen. Das Tuning Page Interface
ha¨lt fu¨r diesen Fall eine Funktion bereit um die Rohdaten in lesbare Text-Daten zu
konvertieren (
”
ConvertCSV(RawDataFolder, OutputFile)“).
Die so erzeugte Textdatei entha¨lt folgende Struktur:
- Spalte 1: fortlaufende Nummer
- Spalte 2: Zeitpunkt des Messwertes
- Spalte 3: Masse
- Spalte 4–13: Messwerte fu¨r Faraday-Kanal 1–10
- Spalte 14–21: Messwerte fu¨r Multiplier-Kanal 1–8
Die Tatsache, dass insgesamt 18 Messwerte pro Messung vorhanden sind ru¨hrt daher,
dass im Falle eines Multikollektor-Systems IonVantage bis zu 10 Faraday-Kollektoren
und bis zu 8 Multiplier-Kollektoren verwalten kann. Dabei belegt jeder Kollektor einen
bestimmten Datenkanal. Zu beachten ist, dass nicht angeschlossene Kollektoren ebenfalls
einen Messwert (bei Multiplierkollektoren ist dieser Null) liefern. Problematisch ist
zudem, dass in der Datenstruktur keine Informationen daru¨ber verfu¨gbar sind, welcher
Kollektor fu¨r die Messung verwendet wurde und welchem Kanal der Kollektor zugeordnet
ist, ob der jeweilige Messwert zu einer Baseline- oder einer Peakmessung geho¨rt und
welche Baseline welchem Peak zugeordnet ist.
Offensichtlich fu¨hren diese Probleme dazu, dass eine automatische Auswertung einer
gro¨ßeren Anzahl von Datenfiles nicht ohne weiteres mo¨glich ist. Die Daten mu¨ssen erst
in ein Format umgewandelt werden, das all die fehlenden Informationen besitzt. Diesen
Zweck soll das Programm Eval5400 erfu¨llen.
13.4.1 Konvertierung der Rohdaten - Eval5400
Die Entwicklung des Programms Eval5400 erfolgte aus der Notwendigkeit heraus, dass
bei einer Probenanalyse von einem Skript heraus IonVanatge keine automatische Aus-
wertung der Daten vornimmt, sondern die Messdaten als Rohdaten speichert. Diese Roh-
daten werden mit Hilfe der IonVantage-Interfacefunktion
”
ConvertCSV(RawDataFolder,
OutputFile)“ von Eval5400 in lesbare Textdaten konvertiert. Die zweite und weitaus kom-
plexere Aufgabe von Eval5400 ist die Umstrukturierung und Erweiterung der Textdaten
mit wichtigen Informationen wie z.B. der Art des verwendeten Detektors, der Art der
Messung (Baseline, Peak) usw. Um diese Informationen zu erhalten analysiert Eval5400
die Dateien der Rohdaten und die Dateien, in denen die Messmethoden von IonVantage
gespeichert werden.
Die Informationen der Rohdaten und der Messmethoden werden in verschiedenen Dateien
gespeichert. Zum Teil sind diese Dateien lesbare Textfiles, so dass daraus wichtige Infor-
mationen extrahiert werden ko¨nnen.
Die folgende Liste beschreibt, welche Informationen in welchen Dateien zu finden sind.
• Datenkanal des Kollektors
Welcher der 18 Kana¨le von welchem Kollektor verwendet wird, ist in der Rohdaten-
datei
”
AcqParams.000“ in dem Abschnitt
”
[CollectorMapping]“ unter den Eintra¨gen
”
Axial“ (fu¨r den Multiplier) und
”
High“ (fu¨r den Faraday) zu finden.
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• Art des Kollektors
Die Art des Kollektors fu¨r die jeweilige Messung steht im Methodenfile
”
xxx.ief“
unter dem Abschnitt
”
//:Baselines“ fu¨r die Baselines und unter
”
//:Sequences“
fu¨r die Peakmessungen. Nach dem Wert
”
SWITCH COLLECTORS“ folgen die
Datenkana¨le, die mit den Zahlen
”
0“ oder
”
1“ gekennzeichnet sind. Der Wert
”
1“
zeigt an, dass dieser Kanal als
”
aktiver Kollektor“ in der Messmethode definiert
wurde. In unserem Fall kann nur der Zustand des Multiplier als
”
aktiv“ oder
”
nicht
aktiv“ gesetzt werden. Fu¨r den Faraday ist dies nicht mo¨glich, was aber keine Rolle
spielt, da ein aktiver Multiplier-Kollektor auf einen inaktiven Faradaykollektor
schließen la¨sst.
Die Befehlszeile:
SWITCH COLLECTORS,1,1,1,1,1,1,1,1,0,1,1,1,1,1,1,1,1
besagt somit, dass es sich hierbei nicht um eine Messung des Multipliers handelt,
da dieser inaktiv ist (der 9. Parameter entspricht dem Multiplierkanal 1; Wert 0
bedeutet inaktiv).
• Art der Messung
Ob es sich bei dem Messwert um eine Baseline- oder Peakablesung handelt steht
ebenfalls im Methodenfile
”
*.ief“. Nach dem Wert SET MAGNET“ unter den Ab-
schnitten
”
//:Baselines“ und
”
//:Sequences“ sind die Massen der Baseline- und Peak-
Ablesungen gespeichert.
• Zuordnung vom Baseline und Peaks
Die Zuordnung der Baseline- zu den Peakablesungen ist in keinem der Files zu finden.
Die Informationen u¨ber die Massen, die als Baseline und Peaks Verwendung finden,
werden analysiert und es wird versucht eine logische Zuordnung zu finden. Eine
Multiplier-Baseline kann z.B. nur zu einer Multiplier-Peak-Ablesung geho¨ren. Damit
dieser Algorithmus immer erfolgreich arbeiten kann, muss allerdings darauf geachtet
werden, dass die Baselinemasse immer kleiner als die Peakmasse ist und zwar im
Bereich von 0,1–1AMU. Anderenfalls kann es zu Kombinationen kommen, die nicht
mehr ohne weiteres logisch aufgelo¨st werden ko¨nnen.
Nach der Durchfu¨hrung der Konvertierung liegen die Daten im so genannten WinCalc-
Format vor.
13.4.2 Auswertung der Einzelmessung - WinCalc
Das Programm WinCalc wurde von Thomas Graf geschrieben und wird im Edelgaslabor
der ETH Zu¨rich fu¨r die Auswertung der Messdaten verwendet. Damit dieses Programm
ebenfalls fu¨r unsere Messdaten verwendet werden kann werden die Daten mit Hilfe von
Eval5400 in das entsprechende Format konvertiert. Die folgende Abbildung 13.10 be-
schreibt den Aufbau des Datenfiles so wie es von Eval5400 erzeugt wird und mit WinCalc
gelesen werden kann.
Die Auswertung der Daten in WinCalc erfolgt nach den folgenden Schritten:
• Mittelung der Baselineablesungen (
”
ZERO“) und Korrektur der Peakablesungen
• lineare Regression der Peakablesungen (
”
PEAK“)und Berechnung der Werte fu¨r
”
Ti-
me Zero“
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regression Ar36F
regression Ar40F
regression Ar36F/Ar40F local
EVENT CLOSURE -1
EVENT INLET 0
EVENT SEPARATION 0
average
ZERO Ar40F -5.810261E-3 163.007004
ZERO Ar40F -5.730391E-3 164.050995
{start new cycle}
PEAK Ar36F 2.479553E-3 178.078003
PEAK Ar36F 2.501011E-3 179.121002
{start new cycle}
PEAK Ar36F 2.372265E-3 288.390991
PEAK Ar36F 2.472401E-3 289.433990
{start new cycle}
PEAK Ar40F 2.541629E+0 198.151993
PEAK Ar40F 2.541989E+0 199.195007
{start new cycle}
PEAK Ar40F 2.512677E+0 308.464996
PEAK Ar40F 2.511705E+0 309.509003
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
.
Events, die den Beginn der Messung anzeigen:
EVENT INLET 0 = Einlasszeitpunkt (Time Zero) ist zur Zeit 0
EVENT SEPARATION = Zeitpunkt, an dem Einlassventil geschlossen;
spielt für die Auswertung keine Rolle und wird gleich INLET gesetzt
EVENT CLOSURE = Zeitpunkt, an dem Pumpventil geschlossen;
spielt keine Rolle für die Auswertung und wird 1 sec vor INLET gesetzt
Baselineablesung von Ar36 auf dem Faraday gefolgt von
Signal und Zeit der Ablesung;
„average“-Befehl bildet den Mittelwert aller Ablesungen
Baselineablesung von Ar40 auf dem Faraday
erster Durchlauf (Cycle) der Peakablesung von Ar36 auf dem
Faraday gefolgt von Signal und Zeit der Ablesung
erster Durchlauf (Cycle) der Peakablesung von Ar40 auf dem
Faraday
n-ter Durchlauf (Cycle) der Peakablesung von Ar36 auf dem
Faraday
n-ter Durchlauf (Cycle) der Peakablesung von Ar40 auf dem
Faraday
Befehle, die die Art der Auswertung steuern:
Lineare Regression aller Ar36 und Ar40 Daten wird berechnet
Lineare Regression der Isotopenverhältnisse für jeden Punkt wird berechnet
(ohne „local“ --> Berechnung des Isotopenverhältnisses aus den 
extrapolierten Werten für Ar36 und Ar40)
average
ZERO Ar36F -5.667210E-3 141.932999
ZERO Ar36F -5.692244E-3 142.975998
item Ar36F 35.40 35.40 F
item Ar40F 39.33 39.33 F Zuordnung der Isotopenbezeichnungen zu den Massen
Abbildung 13.10: Aufbau eines Datenfiles fu¨r die Auswertung mit Hilfe von WinCalc.
• Mittelung oder lineare Regression der einzelnen Isotopenverha¨ltnisse der Peakable-
sungen und Berechnung der Werte fu¨r
”
Time Zero“ (wenn Parameter
”
local“ an-
gegeben wurde, z.B.
”
regression Ar36F/Ar40F local“) oder Berechnung der Isoto-
penverha¨ltnisse aus den extrapolierten Werten bei
”
Time Zero“ (wenn Parameter
”
local“ nicht angegeben wurde, z.B.
”
regression Ar36F/Ar40F“)
Die Endergebnisse der Auswertung werden am Ende des originalen Datenfiles gespeichert.
13.4.3 Berechnung der Gasmengen - Theorie und Software Calc5400
Der letzte Schritt der Datenauswertung besteht in der Berechung von Gasmengen
und -konzentrationen aus den ermittelten Messsignalen. Die Vorgehensweise, die damit
verbunden ist, wird als so genannter
”
Peakho¨henvergleich“ bezeichnet. Man vergleicht
das Signal eines Eichgases (Kalibrationen) bekannter Gasmenge mit dem Signal der ana-
lysierten Probe und berechnet daraus deren Gasmenge. Deren Genauigkeit ist somit von
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der genauen Kenntnis der Eichgaszusammensetzung abha¨ngig und wird zudem durch die
Sensitivita¨tsschwankungen des Spektrometers und statistischen Schwankungen wa¨hrend
der Probenaufbereitung limitiert. Die Sensitivita¨tsschwankungen werden mit Hilfe der
FastCals korrigiert, die direkt vor jeder Probenmessung im Spektrometer analysiert
werden. Deren Streuung ist dabei ein direktes Maß fu¨r die Sensitivta¨tsschwankungen des
Spektrometers. Die statistischen Schwankungen wa¨hrend der Aufbereitung spiegeln sich
in den Abweichungen der Kalibrationsmessungen (Cals) wieder und sind ein Maß fu¨r die
Reproduzierbarkeit der Analysen (siehe Kapitel 11.10).
Die folgende Beschreibung stellt die hierfu¨r no¨tigen Schritte und Rechnungen dar:
• Verdu¨nnungskorrektur und Normierung der FastCals
Die so genannte Verdu¨nnungskorrektur der Messsignale ist no¨tig, da durch die Ent-
nahme von Gas aus den Standardreservoirs die Konzentration des Gases im Reservoir
abnimmt - also verdu¨nnt wird. Die Berechnung der korrigierten Messsignale SF
korr
erfolgt anhand der entnommenen Pipetten NF sowie der Verdu¨nnungsfaktoren DF
jeweils fu¨r die gemessenen Isotope zu:
SF
korr =
SF
(DF )NF
(13.1)
Sollten mehrere FastCal-Pipetten (Pipettenanzahl nF ) fu¨r eine Messung verwendet
worden sein, so muss das korrigierte Signal zusa¨tzlich auf eine Pipette normiert
werden. Das korrigierte und normierte Signal SF
∗ fu¨r die einzelnen Isotope ergibt
sich somit zu:
SF
∗ =
SF
korr
nF
=
SF
nF · (DF )NF
(13.2)
In der Regel wird bei den FastCals nur jeweils eine Pipette benutzt (nF = 1), so
dass Gleichung 13.1 Anwendung findet.
• Verdu¨nnungskorrektur und Normierung der Kalibrationen (Cals)
A¨hnlich den FastCals mu¨ssen die Kalibrationen (Cals) auf die Verdu¨nnung ihres
Standardgases korrigiert und zusa¨tzlich auf die Anzahl der verwendeten Pipetten
normiert werden (da die Menge der Gase der
”
nullten“ Pipette also zum Zeitpunkt
der Befu¨llung des Luftstandardreservoirs bekannt ist). Im Gegensatz zu den
FastCals ist es jedoch mo¨glich, zwei verschieden große Pipetten zu verwenden
(Pipette 1 → 0,2148 cm3, Pipette 2 → 0,9989 cm3). Die Korrektur wird daher mit
Hilfe der Anzahl beider entnommenen Pipetten seit der Befu¨llung des Reservoirs
(Gesamtzahl Pipette 1 → N1C , Gesamtzahl Pipette 2 → N2C) sowie den zu-
geho¨rigen Verdu¨nnungsfaktoren (Pipette 1→ D1C , Pipette 2→ D2C) durchgefu¨hrt.
Im Vergleich zu den FastCals ist eine weitere Korrektur no¨tig. Bevor die einzel-
nen Kalibrationen im Spektrometer analysiert werden, kann eine Verdu¨nnung der
Gasmenge vorgenommen werden (so genanntes
”
Splitting“). Die Kalibrationen fu¨r
Ar-Kr-Xe werden im Allgemeinen immer verdu¨nnt, indem eine oder mehrere Pi-
petten aus dem AKX-Splittingreservoir entnommen werden. Kalibrationen fu¨r He-
lium und Neon mu¨ssen nur bei einer großen Anzahl von verwendeten Pipetten nC
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verdu¨nnt werden, indem ein Teil des Gases abgepumpt wird. In die Berechnung des
korrigierten Kalibrationssignals SC
korr (fu¨r jedes Isotop) geht somit ein zusa¨tzlicher
Verdu¨nnungsfaktor durch Splitting oder kurz Splittingfaktor SpC ein.
SC
korr =
SC
(D1C)N1C · (D2C)N2C
· 1
SpC
(13.3)
Der Splittingfaktor SpC unterscheidet sich fu¨r die jeweiligen Isotope:
– Verdu¨nnung (Splitting) bei Helium und Neon
Der Splittingfaktor SpC von Helium und Neon berechnet sich aus einem
Verdu¨nnungsfaktor DsC um den das Gas bei jedem Schritt verdu¨nnt wird und
der Anzahl der Vedu¨nnungen (Splittings) nsC .
SpC = (DsC)
nsC (13.4)
– Verdu¨nnung (Splitting) bei AKX
Der Splittingfaktor SpC fu¨r die Vedu¨nnung von AKX entspricht der Anzahl
von Pipetten (nAKX), die aus dem Splittingreservoir entnommen werden. Es
handelt sich in diesem Fall also eher um eine Art Normierung auf das Signal
in einer Pipette aus dem AKX-Splittingreservoir, als um eine Korrektur der
Verdu¨nnung.
SpC = nAKX (13.5)
Die Normierung des Kalibrationssignals beru¨cksichtigt ebenfalls die Anzahl beider
mo¨glichen Pipetten. Hierbei gilt, dass eine Pipette 2 das 4,65fache Volumen der Pi-
pette 1 besitzt. Die Anzahl der gemessenen Pipetten wird auf Pipette 1 (0,2148 cm3)
bezogen und errechnet sich aus:
nC = n1C + 4, 65 · n2C (13.6)
Das korrigierte und normierte Signal SC
∗ ergibt sich somit zu:
SC
∗ =
SC
korr
nC
=
SC
nC · (D1C)N1C · (D2C)N2C
· 1
SpC
(13.7)
Wobei wieder zu beachten ist, dass sich die Splittingfaktoren SpC je nach Isotop
unterscheiden (siehe Gleichung 13.4 und 13.5).
• Berechnung der Gasmengen der Proben
Nachdem die einzelnen Messungen mit Hilfe der Gleichungen 13.1 bis 13.7 auf
Verdu¨nnungen korrigiert und normiert sind, folgt die Berechnung der eigentlichen
Gasmengen der Proben.
Der erste Schritt besteht darin die Sensitiva¨tsschwankungen des Spektrometers in
den Kalibrations- und Probenmessungen, mit Hilfe der zugeho¨rigen FastCals, zu kor-
rigieren. Die schwankungskorrigierten Messsignale (SEC fu¨r Kalibrationen, SES fu¨r
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Proben) berechnen sich demzufolge fu¨r jedes Isotop nach:
SEC =
SC
SF
∗
(13.8)
SES =
SS
SF
∗
(13.9)
wobei SC und SS die gemessenen Signale der Kalibrationen und Proben sind und
SF
∗ die zu den jeweiligen Kalibrationen oder Proben zugeho¨rigen korrigierten und
normierten FastCals.
Der Umstand, dass das Massenspektrometer nicht linear auf verschieden große Gas-
mengen reagiert macht eine Nichtlinearita¨tskorrektur notwendig (siehe 11.9). Das
bedeutet, dass z.B. die doppelte Gasmenge im Spektrometer nicht das doppelte Si-
gnal liefert - ein linearer Peakho¨henvergleich somit nicht mo¨glich ist. Im Folgenden
mu¨ssen wir also eine Korrelation zwischen dem Messsignal und der bekannten (theo-
retischen) Gasmenge im Spektrometer finden. Die Messsignale sind uns direkt aus
den Messdaten zuga¨nglich und die Gasmengen lassen sich aus der bekannten Anzahl
der verwendeten Kalibrationspipetten bestimmen. Die tatsa¨chliche Gasmenge M∗C
die sich bei der Messung einer Kalibration im Spektrometer befindet, berechnet sich
nach:
M∗C =MC ·
[
(D1C)
N1C · (D2C)N2C · SpC
] · nC (13.10)
Hierbei ist MC die Gasmenge in der ersten jemals genommenen Pipette 1 aus dem
Luftstandard (als der Luftstandard noch unverdu¨nnt vorlag) und nC die Anzahl der
verwendeten Pipetten (ausgedru¨ckt als Anzahl kleiner Pipetten). Analog zu Glei-
chung 13.3 geben die Werte D1C und D2C die Verdu¨nnungsfaktoren der beiden
Pipetten 1 und 2 an. N1C und N2C sind die Anzahl der verwendeten Pipetten 1
und 2, SpC der Verdu¨nnungsfaktor durch Splitting.
Zur Berechnung der Nichtlinearita¨t werden die korrigierten Kalibrationssignale SEC
gegen die so genannte
”
inverse Sensitivita¨t“ SensinvC korreliert. Als Sensitivita¨t wu¨rde
man das Verha¨ltnis von Signal zu Probenmenge bezeichnen. Die inverse Sensitivita¨t
SensinvC ist dabei die tatsa¨chliche Gasmenge im Spektrometer M
∗
C normiert auf das
FastCal-korrigierte Messsignal SEC , das von dieser Gasmenge erzeugt wird:
SensinvC =
M∗C
SEC
(13.11)
A¨quivalent dazu ist die Berechnung der inversen Sensititva¨t mit Hilfe der korrigierten
und normierten Messsignale der Kalibrationen S∗C . Diese werden wie in Gleichung
13.9 mit Hilfe der FastCals auf Sensitivita¨sschwankungen korrigiert und abschließend
als Normierungfaktor der Gasmenge MC verwendet:
SE∗C =
S∗C
SF
∗
(13.12)
SensinvC =
MC
SE∗C
=
M∗C
SEC
(13.13)
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Es spielt also keine Rolle ob man die Gasmenge oder das Messignal der Kalibrationen
auf ihre Verdu¨nnung hin korrigiert und normiert. Die Verwendung von MCSE∗
C
hat
hauptsa¨chlich historische Gru¨nde.
Die korrigierten Kalibrationssignale SEC und die inversen Sensitivita¨ten Sens
inv
C
werden anschließend mit einer entsprechenden Funktion f(SEC) gefittet. Abb. 11.7
zeigt die Nichtlinearita¨ten fu¨r verschiedene Isotope.
Als Maß fu¨r den Fitfehler wird die Standardabweichung σ der Datenpunkte um den
Fit verwendet:
σ =
√√√√ 1
N
N−1∑
i=0
(fi − Sensinvi )2 (13.14)
wobei N die Anzahl der Messpunkte ist, f der gefittete Wert und Sens die inverse
Sensitivita¨t der jeweiligen Messungen sind. Zusa¨tzlich kann man die Standardabwei-
chung fu¨r die Berechnung von Fehlern der Gasmengen verwenden.
Das auf Sensitivita¨tsschwankungen korrigierte Messsignal der Probe SES kann nun
durch die Funktion f(SES) in die Gasmenge MS u¨bersetzt werden, die sich zum
Zeitpunkt der Messung im Spektrometer befand:
MS = SES · f(SES) (13.15)
Abschließend wird diese Gasmenge MS in die Gasmenge der gesamten Probe
u¨bersetzt, indem eventuelle Verdu¨nnungen (Splittings) wa¨hrend der Aufbereitung
korrigiert werden:
MS
korr =
MS
SpS
(13.16)
wobei SpS die jeweiligen Splittingfaktoren der verschiedenen Isotope darstellen. Ana-
log zu Gleichungen 13.4 entsprechen die Splittingfaktoren fu¨r Helium und Neon
SpS = (DsS)
nsS mit dem Verdu¨nnungsfaktorDsS und der Anzahl der Verdu¨nnungen
nsS . Fu¨r Argon, Krypton und Xenon entspricht der Splittingfaktor SpS gerade
der Anzahl an Pipetten, die aus dem AKX-Splittingreservoir entnommen wurden
SpS = nAKX (analog zu Gleichung 13.5).
Die Berechnung der Fehler der Gasmengen erfolgt durch Fehlerfortpflanzung wobei
die Fehler der Messsignale (∆SS fu¨r Proben, ∆SF fu¨r FastCals) und des Fits der
Funktion f (∆f(SES) = σ) dominieren:
∆MkorrS
MkorrS
=
√(
∆SES
SES
)2
+
(
∆f(SES)
f(SES)
)2
(13.17)
=
√(
∆SS
SS
)2
+
(
∆SF
SF
)2
+
(
σ
f(SEs)
)2
(13.18)
• Grundsa¨tzlich werden die Isotopenverha¨ltnisse in der gleichen Weise behandelt wie
die Messungen der einzelnen Isotope. Der Vorteil liegt darin, dass man im Gegen-
satz zu der Bestimmung der Isotopenverha¨ltnisse aus den ausgewerteten Einzelisoto-
pen den Fehler realistischer einscha¨tzt. Der Fehler des Isotopenverha¨ltnisses aus den
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Einzelisotopen wu¨rde sich aus den Fehlern der Einzelisotope zusammensetzen und
gro¨ßer als die Einzelfehler sein und somit weit u¨berscha¨tzt werden. Der Vorteil der
Bestimmung von Isotopenverha¨ltnissen ist aber gerade der, dass der Fehler aufgrund
der Relativmessung weitaus geringer ist als eine Einzelmessung.
Fu¨r die Auswertung von Isotopenverha¨ltnissen gelten jedoch einige Besonderheiten.
So muss die Verdu¨nnung der Standardgase oder das Splitting nicht korrigiert werden.
Die vorliegenden Daten deuten darauf hin, dass eine Nichtlinearita¨tskorrektur nicht
no¨tig ist, da die Isotopenverha¨ltnisse keine klaren Nichtlinearita¨tseffekte zeigen. In
diesem Fall genu¨gt es, dass fu¨r Gleichung 13.15 die Funktion f dem Mittelwert der
inversen Sensitivita¨ten entspricht.
Sollte eine Nichtlinearita¨tskorrektur no¨tig sein, so mu¨sste die Rechnung der Isoto-
penverha¨ltnisse auf die jeweiligen Hauptisotope bezogen werden. Die Vorstellung
ist, dass die Isotopenverha¨ltnisse von der Gasmenge im Spektrometer abha¨ngen,
d.h. dass das Verha¨ltnis gegen das gemessene Kalibrationssignal des Hauptisotops
korreliert werden mu¨sste.
Die Auswertung aller FastCals, Cals und Proben wird entscheidend durch das Pro-
gramm Calc5400 erleichtert. Die erste Version - von Katja Tra¨umner entwickelt - ist um
die Nichtlinearita¨tskorrektur erweitert worden und beherrscht nun alle hier dargestellten
Rechnungen. Sie werden dabei halbautomatisch auf einen gegebenen Satz von Analyseda-
ten angewandt. Zusa¨tzlich erlauben grafische Darstellungen die schnelle Identifikation von
Fehlmessungen.
Bei Verwendung der Software muss darauf geachtet werden, dass die Ausgangsdaten im
korrekten WinCalc-Format vorliegen und bereits mit WinCalc ausgewertet wurden. Un-
erla¨sslich fu¨r die Auswertung ist zudem die korrekte Zuordnung der entsprechenden Pro-
ben zu FastCals, Cals oder Proben (Samples) mit den entsprechenden Bezeichnungen -
”
FHe, FNe,...“,
”
CHe, CNe,...“ und
”
SHe, SNe,...“ (siehe hierzu Kapitel 13.2.2, Skriptbe-
fehl
”
sample type()“).
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Kapitel 14
Ausblick
Zum bisherigen Zeitpunkt stellt sich die Auswertung der Analysedaten des MM5400 als re-
lativ umsta¨ndlich dar, da eine Konvertierung der Roh-Daten ins lesbare WinCalc-Format
unerla¨sslich ist. Dieser Schritt ko¨nnte unno¨tig werden, wenn es mo¨glich wa¨re, die eigent-
lichen Probenmessungen mit Hilfe der Ablaufskripte von PrepLine5400 durchzufu¨hren
anstatt der Messmethoden von IonVantage. Zwar ist es bereits mo¨glich, das Magnetfeld
des Spektrometers per Skriptbefehl mit Hilfe des IonVantage-Interfaces zu steuern, jedoch
existiert zum jetzigen Zeitpunkt keine zufriedenstellende Mo¨glichkeit die Messsignale der
Kollektoren mitsamt der Zeitinformation (Real-Time) auszulesen. Sollte dies in Zukunft
mo¨glich sein, ko¨nnten die Signale der Kollektoren direkt ins WinCalc-Format geschrieben
und direkt nach der Messung automatisch ausgewertet werden.
Ein wesentlicher Punkt, an dem derzeit gearbeitet wird, ist die Verbesserung der 3He-
Analysen, die nach wie vor durch eine relativ schlechte Reproduzierbarkeit von ca. 2,4%
gepra¨gt sind. Wie bereits erla¨utert wurde stellt diese Analyse hohe Anforderungen an
das Spektrometer in Hinblick auf Peakstabilita¨t und Peakform bzw. Auflo¨sung. Ein An-
satzpunkt besteht darin, die entsprechende He-Messmethode in der Art zu gestalten, das
eventuelle Peakverschiebungen, die durch die Hysterese des Magneten hervorgerufen wer-
den, ausgeglichen werden ko¨nnen. Zusa¨tzlich wird es no¨tig sein eine entsprechende Jus-
tierung des Analysatormagneten zu finden, so dass die Peakformen bzw. die Auflo¨sungen
sowohl bei großen als auch bei kleinen Massen optimal ist. Denkbar wa¨re ebenfalls, dass
anstatt der jetzigen Arbeitsweise mit zwei Ionenquellen-Einstellungen fu¨r He- und Ne-Ar-
Kr-Xe-Messungen nur eine Einstellung verwendet wird, um die Stabilita¨t der Ionenquelle
zu erho¨hen.
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Anhang A
Formeln und Tafeln
A.1 Sa¨ttigungswasserdampfdruck nach Gill [1982]
Sa¨ttigungswasserdampfdruck ew(T ) [atm] in Abha¨ngigkeit von der Temperatur T :
ew(T ) =
10(0,7859+0,03477·T )/(1+0,00412·T )
1013, 25
A.2 Dichte des Wassers nach Gill [1982]
Dichte des Wasser ρ(T, S = 0) [kg/L] als Funktion der Temperatur T [°C] bei Salinita¨t
S=0h:
ρ(T, 0) = [999, 842594 + 6, 793952 · 10−2 · T − 9, 09529 · 10−3 · T 2
+1, 001685 · 10−4 · T 3 − 1, 120083 · 10−6 · T 4 (A.1)
+6, 536332 · 10−9 · T 5]/1000
Dichte des Wasser ρ(T, S) [kg/L] als Funktion der Temperatur T [°C] und Salinita¨t S
[h]:
ρ(T, S) = ρ(T, 0) + [S · (0, 824493− 4, 0899 · 10−3 · T + 7, 6438 · 10−5 · T 2
−8, 2467 · 10−7 · T 3 + 5, 3875 · 10−9 · T 4) (A.2)
+S3/2 · (−5, 72466 · 10−31, 0227 · 10−4 · T − 1, 6546 · 10−6 · T 2)
+4, 83 · 10−2 · S2]/1000
A.3 Edelgas Gleichgewichtskonzentrationen nach Weiss
[1970, 1971] und Weiss & Kyser [1978]
ln (Ceqi (T, S, P0)) = A1 +A2 ·
100
T
+A3 · ln
(
T
100
)
+A4 ·
T
100
+S ·
[
B1 +B2 ·
T
100
+B3 ·
(
T
100
)2]
(A.3)
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A.4. EDELGAS HENRY-KOEFFIZIENTEN
Ceqi (T, S, P0) Gleichgewichtskonzentration in [cm
3STP/kg] des Edelgases i in Wasser
bei wasserdampfgesa¨ttigter Luft und einem Totaldruck von P0 = 1 atm.
T Temperatur in [K]
S Salinita¨t in [h]
Aj , Bj Konstanten nach folgender Tabelle
Edelgas i A1 A2 A3 A4 B1 B2 B3
He -167,2178 216,3442 139,2032 -22,6202 -0,044781 0,023541 -0,0034266
Ne -170,6018 225,1946 140,8863 -22,629 -0,127113 0,079277 -0,0129095
Ar -178,1725 251,8139 145,2337 -22,2046 -0,038729 0,017171 -0,0021281
Kr -112,684 153,5817 74,469 -10,0189 -0,011213 -0,001844 0,0011201
Tabelle A.1: Konstanten fu¨r Gleichung A.3
A.4 Edelgas Henry-Koeffizienten
Angaben nach Benson & Krause [1976].
ln
(
1
Hi(T, 0)
)
= A1 +A2 ·
1
T
+A3 ·
1
T 2
Hi(T, 0) Henry-Koeffizient in [atm] des Edelgases i bei Salinita¨t S = 0 h
T Temperatur in [K]
Aj Konstanten nach folgender Tabelle
Edelgas i A1 A2 A3
He -5,0746 -4127,8 627250
Ne -4,2988 -4871,1 793580
Ar -4,2123 -5239,6 995240
Kr -3,6326 -5664 1122400
Xe -2,0917 -6693,5 1341700
Tabelle A.2: Konstanten fu¨r Gleichung A.4.
A.5 Edelgas Henry-Koeffizienten
Angaben nach Clever [1979a,b, 1980].
ln
(
1
Hi(T, 0)
)
= A1 +A2 ·
100
T
+A3 · ln
(
T
100
)
Hi(T, 0) Henry-Koeffizient in [atm] des Edelgases i bei Salinita¨t S = 0 h
T Temperatur in [K]
Aj Konstanten nach folgender Tabelle
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A.6. EDELGAS SALZGEHALT-KOEFFIZIENTEN KI
Edelgas i A1 A2 A3
He -41,4611 42,5962 14,0094
Ne -52,8573 61,0494 18,9157
Ar -57,6661 74,7627 20,1398
Kr -66,9928 91,0166 24,2207
Xe -74,7398 105,2100 27,4664
Tabelle A.3: Konstanten fu¨r Gleichung A.4.
A.6 Edelgas Salzgehalt-Koeffizienten Ki
Angaben nach Smith & Kennedy [1983].
Ki(T ) = A1 +A2 ·
100
T
+A3 · ln
(
T
100
)
Ki(T ) Salzgehalt-Koeffizient in [L/mol] des Edelgases i
T Temperatur in [K]
Aj Konstanten nach folgender Tabelle
Edelgas i A1 A2 A3
He -9,6723 14,4725 4,6188
Ne -11,525 17,7408 5,3421
Ar -10,271 16,095 4,7539
Kr -9,5534 15,1039 4,4164
Xe -14,1338 21,8772 6,5527
Tabelle A.4: Konstanten fu¨r Gleichung A.4.
A.7 Diffusionskonstanten der Edelgase im Wasser
Die experiementell bestimmten Diffusionskoeffizienten von He, Ne, Kr und Xe (hier nicht
aufgefu¨hrt) im Bereich von 5°C bis 35°C werden nach Ja¨hne et al. [1987] mit der folgenden
Funktion gefittet:
Di = A · e−Ea/RT
Di Diffusionskonstante fu¨r Edelgas i in [10
−5 cm2/s]
A, Ea Parameter nach folgender Tabelle
R 8,3143 J/mol/K
He Ne Ar Kr Xe
A [10−5 cm2/s] 11,7 14,84 22,33 20,20 21,61
Ea [kJ/mol] 818 1608 16,68 6393 9007
Tabelle A.5: Konstanten fu¨r Gleichung A.4.
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A.8. SF6 LO¨SLICHKEIT
Um die Diffusionskoeffizienten fu¨r Ar zu berechnen, werden die Diffusionskoeffizienten
von He, Ne, Kr und Xe in Abha¨ngigkeit der Masse (bei konstanter Temperatur) mit der
Beziehung D ≈ 1/√m gefittet. Aus den entsprechenden Parametern ko¨nnen anschließend
die Diffusionkoeffizienten fu¨r Ar bestimmt werden [Stute, 1989].
A.8 SF6 Lo¨slichkeit
Angaben nach nach Bullister et al. [2002].
Henry-Koeffizienten H von SF6 in gravimetrischen [kg/mol/atm] und volumetrischen
[l/mol/atm] Einheiten.
ln
(
1
H(T, S)
)
= A1 +A2 ·
100
T
+A3 · ln
(
T
100
)
+S ·
[
B1 +B2 ·
T
100
+B3 ·
(
T
100
)2]
(A.4)
H(T, S) Henry-Konstante in gravimetrischen [kg/mol/atm]
oder volumetrischen [l/mol/atm] Einheiten
T Temperatur in [K]
S Salinita¨t in [h]
Aj , Bj Konstanten nach folgender Tabelle
gravimetrisch volumetrisch
[mol/kg/atm] [mol/l/atm]
A1 -98,7264 -96,5975
A2 142,803 139,883
A3 38,8746 37,8193
B1 0,0268696 0,0310693
B2 -0,0334407 -0,0356385
B3 0,0070843 0,00743254
Tabelle A.6: Konstanten fu¨r Gleichung A.4.
Funktion F (T, S, P ) = 1H(T,S) · [ptot − ew(T )] zur Berechnung der Gleichgewichtskon-
zentration bei feuchter Luft und einem totalen atmospha¨rischen Druck von 1 atm in gra-
vimetrischen [mol/kg] und volumetrischen [mol/l] Einheiten.
ln(F ) = A1 +A2 ·
100
T
+A3 · ln
(
T
100
)
+S ·
[
B1 +B2 ·
T
100
+B3 ·
(
T
100
)2]
(A.5)
H(T, S) Henry-Konstante in gravimetrischen [kg/mol]
oder volumetrischen [l/mol] Einheiten
T Temperatur in [K]
S Salinita¨t in [h]
Aj , Bj Konstanten nach folgender Tabelle
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A.8. SF6 LO¨SLICHKEIT
gravimetrisch volumetrisch
[mol/kg] [mol/l]
A1 -82,1639 -80,0343
A2 120,152 117,232
A3 30,6372 29,5817
B1 0,0293201 0,0335183
B2 -0,0351974 -0,0373942
B3 0,00740056 0,00774862
Tabelle A.7: Konstanten fu¨r Gleichung A.5.
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Anhang B
Daten
B.1 DWD Station fu¨r Luft- und Bodentemperatur
Station Name Position Ho¨he Zeitraum
2504 GERNSHEIM-ALLMENDFELD 49:46 N 08:32 O 90 1990-2005
2505 LINDENFELS-WINTERKASTEN 49:43 N 08:47 O 445 1990-2005
2507 MICHELSTADT 49:41 N 09:00 O 204 1990-2005
2508 MICHELSTADT-VIELB.(WEWA) 49:43 N 09:06 O 453 1990-2005
2564 SCHAAFHEIM-SCHLIERBACH 49:55 N 08:58 O 155 1990-2005
2592 DARMSTADT 49:53 N 08:41 O 162 1995-2005
2596 DARMSTADT(ALT) 49:51 N 08:38 O 122 1990-1995
2640 FRANKFURT/M.(FLUGWEWA) 50:03 N 08:36 O 112 1990-2005
2667 BEERFELDEN 49:34 N 08:58 O 450 1990-2005
2680 EBERBACH/NECKAR 49:27 N 08:59 O 176 1990-2005
2695 MANNHEIM(WEWA) 49:31 N 08:33 O 96 1990-2005
Tabelle B.1: Messtationen der Lufttemperatur
Station Name Position Ho¨he Zeitraum
2504 MICHELSTADT-VIELB. (WEMA) 49:43 N 09:06 O 453 1990-2005
2505 MANNHEIM (WEMA) 49:31 N 08:33 O 96 1990-2005
Tabelle B.2: Messtationen der Bodentemperatur.
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B.2 Probenahmestellen
Nr. Name Ho¨he Rechtswert Hochwert Soltiefe Filter- Filter- Geologie maximale
[m u¨NN] oberkante unterkante Einzugsho¨he
1 Quelle im Langentaler Tal 145 3491024 5479522 70,3 35 65 BS 470
2 Trinkwasserbrunnen Hebstahl 328 3500530 5486600 61 25 58,5 BS 505
3 Birkenau Brunnen 6 176 3479060 5490820 40,1 9,7 36,7 K 310
4 Birkenau Brunnen 4 192 3478670 5495100 K 205
5 Kohlbacher Hof Quelle 1 196 3491240 5517700 HSS 270
6 Landenau Wald Quelle 1 475 3485043 5509282 K 560
7 Irrbachquelle 369 3488490 5505540 K 410
8 Quellfassung Rumpelsbrunnen 402 5495900 BS 526
9 Quellfassung im Buchfeld 321 3489344 5489789 78 BS 554
10 WW Heppenheim Brunnen 2 98 3474079 5499247 15 5,8 13,8 HR 450
11 Brunnen Kirschhausen 223 3477970 5501330 30,3 13 29 K 400
12 Fu¨rth Brunnen 8 192 3483725 5501827 17,8 12 16 K 260
13 Schlierbachertal Brunnen 2 223 3483080 5504680 123 14,15 22,15 K 390
14 Brunnen Bornacker Wilmshausen 174 3476120 5506420 81 75 80 K 372
15 GWM P16 tief 95 3471570 5499400 78 72,5 77,5 HR 450
16 GWM Heppenheim tief 544256 96 3473170 5502050 61,5 55,5 60,5 HR 450
17 GWM Bensheim tief 544255 95 3470480 5505480 42,6 13 40 HR 450
18 Trinkbrunnen Wembach 194 3484760 5518320 57 21 55 K 250
19 Brunnen Schorrberg Schlossmu¨hle 228 3482250 5519190 54 48 53 K 450
20 GWM Fehlheim 544264 93 3468880 5507640 21,25 16,1 20,1 HR 450
21 Brunnen 1 Seewiese Frankenhausen 300 3479440 5516380 26 7,6 21,6 K 368
22 Trinkbrunnen Asbach 200 3484450 5515500 30 12 19 K 271
23 Trinkbrunnen 1 Niedernhausen 184 3486370 5514470 K 450
24 Quelle Steinau 380 3484764 5511267 82 55 80 K 517
25 Brunnen 3 WW Seeheim 116 3473130 5513740 26 HR 450
26 Brunnen 1 Sandwiese 101 3470769 5511060 20 HR 450
27 Trinkbrunnen Nibelungenstr, 187 3477363 5507944 30 K
28 Trinkbrunnen Niebelungenstrasse B47 291 3480150 5509410 25 18 25 K 387
29 Trinkbrunnen Im Sturz Beedenkirchen 342 3478450 5510720 62 96 K 514
30 Brunnen 8 WW Pfungstadt 108 3471620 5520430 153 HR 350
31 GWM 188/4 Pfungstadt 106 3472660 5518490 10 HR 350
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Nr. Name Ho¨he Rechtswert Hochwert Soltiefe Filter- Filter- Geologie maximale
[m u¨NN] oberkante unterkante Einzugsho¨he
32 Brunnen 1 Am Wasserwerk Brensbach 173 3491500 5514540 123 K 240
33 GWM 118/4 Eberstadt 121 3473020 5522560 68,5 20 64,2 HR 350
34 Brunnen 1 Heiliger Born Rossdorf 188 3483600 5524515 HSS 270
35 Brunnen 1 Breitefeld 142 3487720 5532410 32 19,4 31,2 HSS 300
36 GWM 07023 143 3487630 5541420 18,2 6,5 15 HSS 160
37 Tiefbrunnen Balkhausen 242 3475545 5510960 50 8 48 K 250
38 Brunnen Im Wiesenweg Mu¨mling Crumbach 164 3499330 5514230 46 20,9 40,9 BS 316
39 Brunnen Hammetroth 322 3495490 5515690 20 4 19 K 367
40 Brunnen 3 Bruch in Ho¨chst 157 3499661 5516929 150 59 148 BS 400
41 Brunnen 1 WW VI Herrenrod 230 3499170 5503380 136,5 55 132,5 BS 420
42 Trinkbrunnen Steinbach 229 3498925 5505175 200 62 200 BS 400
43 Brunnen 2 Heuberg 258 3501250 5506080 107 71,2 101,7 BS 410
44 Brunnen 2 Steinertsdelle Kirchbrombach 222 3499020 5510630 35 12 32 BS 303,8
45 Brunnen Nieder-Kinzig 194 3498540 5512970 24,4 7 18 BS 343
46 Brunnen 3 WW Breuberg Mu¨hlhausen 165 3503755 5518284 81 13 41 BS 366
47 Brunnen 1 WW Breuberg Mu¨hlhausen 176 3503830 5517880 46 10,4 34,4 BS 366
48 Brunnen Hainerweg Langen 150 3477790 5539210 HR 190
49 Quelle Hainerweg Langen 165 3478550 5539180 HR 190
50 Brunnen 12 WW Breitensee 124 3476780 5544352 59 47,6 58,1 HR 190
51 GWM 24/II Spredlingen Hegelstr. 130 3477639 5543734 HR 190
52 HR
53 ”GWM 333 alter Brunnen 1 HR
Tabelle B.3: Probenahmestellen
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B.3. ERGEBNISSE DER STABILEN ISOTOPE
B.3 Ergebnisse der stabilen Isotope
Kampagne 1 Kampagne 2 Kampagne 3
ID δ18O [h] δ2H [h] δ18O δ2H [h] δ18O δ2H [h]
1 -8.91 -59.30 -8.81 -58.28 -8.65 -57.36
2 -9.03 -61.00 -8.88 -59.45 -8.69 -57.65
3 -8.49 -57.50 -8.49 -57.95 -8.47 -57.42
4 -8.49 -57.60 -8.47 -57.42 -8.48 -57.44
5 -8.32 -57.30 -8.28 -57.56 -8.31 -57.35
6 -8.95 -59.70 -8.68 -56.61
7 -8.82 -58.20 -8.79 -58.33 -8.65 -56.66
8 -8.95 -59.10 -8.59 -57.80 -8.56 -56.14
9 -9.00 -59.80 -8.95 -59.53 -8.86 -58.79
10 -8.14 -55.90 -8.11 -55.77 -8.16 -56.08
11 -8.59 -57.70 -8.56 -57.73 -8.58 -57.30
12 -8.47 -57.30 -8.51 -57.42 -8.43 -56.75
13 -8.74 -59.20 -8.70 -58.70 -8.62 -58.63
14 -8.53 -57.60 -8.43 -58.19 -8.43 -57.41
15 -8.16 -55.00 -8.19 -55.48 -8.15 -55.48
16 -7.79 -54.90 -7.72 -54.89 -7.73 -55.26
17 -8.14 -56.90 -8.18 -56.59 -8.20 -56.49
18 -8.60 -59.00 -8.54 -58.57 -8.57 -58.57
19 -8.44 -58.00
20 -8.52 -59.10 -8.52 -58.62 -8.50 -58.87
21 -8.88 -60.30 -8.84 -60.20 -8.90 -60.24
22 -8.50 -58.70 -8.38 -58.19 -8.50 -58.70
23 -8.33 -58.60 -8.33 -58.25 -8.43 -53.66
24 -8.92 -60.10 -9.02 -59.82 -8.94 -59.80
25 -8.64 -60.50 -8.68 -59.62 -8.71 -59.90
26 -8.41 -59.40 -8.44 -59.09 -8.45 -59.05
27 -8.72 -58.90
28 -8.73 -58.90 -8.80 -58.98 -8.77 -59.39
29 -8.83 -58.79 -8.80 -58.93
30 -8.62 -60.60 -8.71 -60.41 -8.70 -60.50
31 -8.83 -62.40 -8.90 -62.14 -8.91 -62.83
32 -8.32 -57.90 -8.38 -58.64 -8.38 -58.45
33 -8.19 -58.30 -8.24 -58.05 -8.26 -58.28
34 -8.18 -57.30 -8.25 -56.68 -8.25 -56.86
35 -8.35 -58.80 -8.39 -57.96 -8.37 -58.02
36 -8.38 -59.10 -8.55 -59.58 -8.44 -59.28
37 -8.62 -59.20 -8.63 -58.62 -8.61 -58.20
38 -8.60 -60.50 -8.70 -60.35 -8.71 -60.17
39 -8.63 -59.20 -8.69 -59.16 -8.56 -58.21
40 -8.77 -61.10 -8.82 -60.77 -8.82 -61.22
41 -8.95 -61.60 -8.97 -61.01 -9.03 -61.55
42 -8.95 -62.30 -9.04 -61.26 -9.03 -61.65
43 -8.86 -62.30 -8.95 -61.12 -8.93 -61.51
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Kampagne 1 Kampagne 2 Kampagne 3
ID δ18O [h] δ2H [h] δ18O δ2H [h] δ18O δ2H [h]
44 -8.85 -60.40 -8.77 -59.81 -8.77 -60.32
45 -8.70 -60.50 -8.74 -59.79 -8.80 -59.98
46 -8.94 -62.30 -9.04 -61.48 -9.00 -61.77
47 -8.94 -61.80
48 -8.48 -59.30 -8.51 -58.98 -8.48 -59.36
49 -8.68 -60.10 -8.66 -59.82 -8.70 -59.73
50 -8.65 -60.70 -8.69 -60.28 -8.68 -60.75
51 -8.58 -60.80
52
53 -8.29 -58.06 -8.28 -57.99
Tabelle B.4: δ18O- und δ2H-Messwerte der Kampagnen 1, 2
und 3
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B.4 Ergebnisse der SF6-Analysen
Kampagne 1 Kampagne 2 Kampagne 3
SF6 Fehler SF6 Fehler SF6 atm. Fehler SF6 Fehler SF6 Fehler SF6 Fehler SF6 atm. Fehler
ID [fmol/l] [fmol/l] [pptv] [pptv] [pptv] [pptv] [fmol/l] [fmol/l] [fmol/l] [fmol/l] [pptv] [pptv] [pptv] [pptv]
1 9.33 0.3 0.11 2.47 0.03 6.07 0.07 5.84 0.15
2 2.41 0.06 6.41 0.16 2.27 6.03 0.17 0.01
3 5.92 0.38 14.61 0.94 5.15 12.72 0.84 0.59 4.15 0.27 11.22 0.73 10.90 0.75
4 5.34 0.07 13.97 0.20 3.47 9.07 0.17 0.07 3.93 1.95 10.00 4.95 7.05 3.49
5
6
7
8
9
10 0.69 0.01 1.67 0.02 0.16 0.39 0.01 0.03 0.53 0.01 1.34 0.03 1.12 0.03
11 0.52
12 28.11 0.18 90.88 0.59 23.93 77.37 1.12 1.07 33.08 0.42 68.38 18.65 57.00 15.61
13 27.33 0.18 69.33 0.44 23.50 59.61 0.88 13.51 32.02 0.06 81.38 0.15 71.67 1.65
14 2.51 0.01 6.32 0.03 2.16 5.43 0.08 0.01 3.53 1.06 9.51 2.84 8.07 2.42
15 0.06 0.01 0.16 0.02 0.05 0.13 0.02 0.01 0.08 0.01 0.19 0.03 0.16 0.02
16 1.16 0.02 2.90 0.05 0.95 2.38 0.05 0.36 1.21 0.01 3.18 0.02 2.69 0.03
17 0.36 0.02 0.90 0.04 0.29 0.72 0.04 0.17 0.31 0.01 0.79 0.01 0.65 0.01
18 2.35 0.04 5.46 0.09 1.78 4.13 0.08 0.12 2.26 0.03 5.25 0.07 4.48 0.12
19 2.26 0.01 5.74 0.03 1.57 3.97 0.05
20 0.04 0.01 0.09 0.02 0.03 0.08 0.02 0.04 0.01 0.00 0.04 0.00 0.03 0.00
21 3.08 0.05 7.48 0.12 2.73 6.64 0.13 0.02
22 1.75 0.59 4.11 1.40 1.30 3.05 1.04 0.08 1.61 0.68 4.03 1.71 3.03 1.29
23 2.1 0.83 5.33 2.09 1.55 3.92 1.54 0.06 2.84 0.03 7.23 0.08 5.48 0.14
24
25 0.31 0.02 0.75 0.04 0.25 0.60 0.03 1.39 0.25 0.03 0.60 0.07 0.50 0.06
26 0.18 0.02 0.47 0.04 0.16 0.41 0.04 1.71 0.17 0.01 0.45 0.03 0.40 0.03
27
28
29 2.26 0.18 0.03
30 0.47 0.03 1.19 0.07 0.38 0.96 0.06 0.23 0.31 0.02 0.79 0.06 0.65 0.05
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Kampagne 1 Kampagne 2 Kampagne 3
SF6 Fehler SF6 Fehler SF6 atm. Fehler SF6 Fehler SF6 Fehler SF6 Fehler SF6 atm. Fehler
ID [fmol/l] [fmol/l] [pptv] [pptv] [pptv] [pptv] [fmol/l] [fmol/l] [fmol/l] [fmol/l] [pptv] [pptv] [pptv] [pptv]
31 0.09 0.01 0.21 0.03 0.07 0.16 0.02 0.27 0.04 0.02 0.11 0.05 0.08 0.04
32 4.7 2.4 12.17 6.22 3.85 9.97 5.10 0.07 3.30 0.07 8.46 0.19 7.09 0.17
33 0.37 0.99 0.04 0.30 0.79 0.03 0.02 0.04 0.01 0.09 0.02 0.08 0.01
34 2.3 0.03 5.74 0.08 1.64 4.11 0.08 0.09 2.18 0.02 5.46 0.06 4.20 0.06
35 1.36 0.02 3.03 0.05 1.04 2.32 0.05 0.02 1.29 0.00 3.05 0.01 2.32 0.02
36 1.41 0.05 3.51 0.12 1.26 3.12 0.11 0.02 0.70 0.01 1.71 0.03 1.46 0.03
37 2.77 0.04 6.90 0.10 2.42 6.05 0.12 8.45 0.15 6.57 0.14
38 1.26 0.08 3.12 0.20 1.00 2.48 0.16 0.08 1.09 0.04 2.72 0.09 2.23 0.08
39 2.21 0.02 5.60 0.05 1.85 4.68 0.08 5.95 2.89 0.03 7.02 0.08 5.19 0.07
40 1.05 0.02 2.61 0.05 0.92 2.27 0.05 0.01
41 0.06 0.02 0.15 0.05 0.05 0.12 0.04 0.03 0.05 0.01 0.12 0.02 0.10 0.02
42 0.16 0.06 0.40 0.15 0.13 0.33 0.13 0.04 0.15 0.05 0.36 0.13 0.30 0.11
43 0.69 0.02 1.71 0.05 0.63 1.56 0.05 0.02 0.48 0.07 1.20 0.18 0.93 0.14
44 0.97 0.06 2.47 0.14 0.85 2.18 0.13 0.07 0.21 0.03 0.53 0.06 0.45 0.05
45 0.51 0.02 1.30 0.05 0.41 1.03 0.04 0.12 0.71 0.02 1.71 0.05 1.13 0.04
46 0.25 0.02 0.64 0.04 0.21 0.53 0.03
47 0.82 0.02
48 2.66 0.04 6.39 0.09 1.87 4.49 0.08
49 0.02 0.98 0.02 2.37 0.04 1.93 0.04
50 0.12 0.02 0.30 0.05 0.10 0.25 0.04 0.02 0.10 0.01 0.24 0.02 0.20 0.01
51 18.22 0.17 50.12 0.48 16.91 46.52 0.93
52
53 5.68 0.74 0.02 1.93 0.04 1.58 0.04
Tabelle B.5: Ergebnisse der SF6-Analysen der Kampagnen 1, 2 und 3. Aufgelistet sind die Mittelwerte der gemessenen SF6-
Konzentrationen der Mehrfachproben in fmol/l (jeweils Spalte 1). Entsprechend berechnet sich der Fehler aus deren Standardab-
weichung. Die Konzentrationen im Grundwasser sind auf die entsprechenden atmospha¨rischen Mischungsverha¨ltnisse in pptv umge-
rechnet (jeweils Spalte 3) und auf Excess Air korrigiert (jeweils Spalte 5). Fu¨r Kampagne 2 liegen keine Edeldaten vor, so dass die
Umrechnung in atmospha¨rische Konzentrationen und Excess Air Korrektur nicht vorgenommen werden kann.
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B.5. ERGEBNISSE DER 3H-ANALYSEN
B.5 Ergebnisse der 3H-Analysen
Kampagne 1 Kampagne 2 Kampagne 3
3H Fehler 3H Fehler 3H Fehler
ID [TU] [TU] [TU] [TU] [TU] [TU]
1 6,24 1,23 15,15 1,51
2 10,75 0,93 8,48 1,19
3 17,53 1,48 11,48 1,10 8,57 1,45
4 12,90 1,52 8,98 1,48 10,24 1,59
8 6,52 1,09
10 10,35 1,20 8,46 1,37
11 9,25 1,17 11,88 1,05
12 14,83 1,10 10,22 1,15 10,74 1,14
13 15,02 0,93 11,49 0,93
14 14,98 1,04 12,02 1,08 10,46 1,36
15 0,02 0,05 0,21 0,14
16 10,04 1,43 10,31 1,04 17,43 1,13
17 8,57 0,97 12,07 1,15 4,69 1,26
18 17,03 1,10 14,21 1,49
19 12,01 1,40
20 0,01 0,12 0,00 1,07 0,01 0,11
21 13,84 1,17 11,87 1,30
22 15,60 1,08 14,11 1,14 12,37 1,11
23 9,18 1,37 6,23 1,17 12,36 1,14
25 0,09 0,06 0,00 1,19 0,05 0,12
26 1,80 0,12 1,67 0,12
28 10,28 1,56 10,10 1,05
29 11,71 1,13 8,50 1,68
30 0,39 0,03 0,39 0,11
31 0,06 0,07 0,02 0,06
32 14,88 0,95 11,07 1,26 76,30 2,17
33 0,03 0,11 0,03 0,08
34 13,08 0,97 13,33 1,50
35 14,77 1,14 11,91 1,12
36 16,27 1,04 12,27 1,44
37 14,86 1,02 11,08 1,08 11,65 1,07
38 7,82 1,19 7,28 1,24 9,75 1,05
39 11,76 0,98 10,60 1,01 13,92 1,56
40 7,53 1,37 7,70 1,16
41 2,05 0,15 1,89 0,10
42 2,63 0,14 1,67 1,00 5,23 1,40
43 2,18 0,09 2,61 0,21
44 11,69 1,18 1,27 1,06 3,76 1,41
45 6,94 1,44 2,69 1,07 7,37 1,42
46 1,30 0,05
48 12,40 1,38
49 12,65 1,36
50 6,38 1,32 5,83 1,45
51 9,93 1,09
53 15,64 1,22
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B.6 Ergebnisse der Edelgasanalysen
Analysedaten und ausgewa¨hlte Ergebnisse der Excess Air Modellierung (CE-Modell; T, A und F als freie Parameter, P aus Ho¨he der
Probennahmestellen) der Kampagne 1.
Kampagne 1
ID He Fehler Ne Fehler Ar Fehler Kr Fehler Xe Fehler 3He Fehler 3He/4He Fehler
[cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g]
2 5,020E-08 2,7E-10 2,032E-07 2,2E-09 3,748E-04 1,5E-06 8,663E-08 9,7E-10 1,299E-08 2,0E-10 6,987E-14 7,1E-16 1,392E-06 1,2E-08
3 6,444E-08 3,7E-10 2,244E-07 2,4E-09 4,023E-04 1,7E-06 9,252E-08 7,4E-10 1,379E-08 1,5E-10 8,063E-14 5,3E-15 1,251E-06 8,2E-08
4 8,281E-08 4,7E-10 2,874E-07 3,1E-09 4,363E-04 1,8E-06 9,562E-08 7,6E-10 1,354E-08 1,6E-10 1,245E-13 7,5E-15 1,503E-06 9,0E-08
10 2,358E-07 1,6E-09 7,547E-07 8,4E-09 6,778E-04 3,0E-06 1,296E-07 1,0E-09 1,634E-08 1,6E-10 3,917E-13 3,8E-15 1,661E-06 1,1E-08
12 1,613E-07 1,1E-09 2,176E-07 2,4E-09 3,669E-04 1,7E-06 8,127E-08 6,5E-10 1,118E-08 1,1E-10 1,160E-13 1,0E-15 7,195E-07 3,9E-09
13 8,273E-08 5,9E-10 2,242E-07 2,5E-09 3,967E-04 1,8E-06 9,183E-08 7,3E-10 1,334E-08 1,3E-10 1,131E-13 1,0E-15 1,367E-06 7,4E-09
14 6,160E-08 4,3E-10 2,254E-07 2,5E-09 3,967E-04 1,7E-06 9,275E-08 7,4E-10 1,343E-08 1,3E-10 8,791E-14 8,1E-16 1,427E-06 8,7E-09
15 3,274E-07 1,7E-09 2,375E-07 2,5E-09 4,078E-04 1,5E-06 9,294E-08 1,0E-09 1,354E-08 2,0E-10 2,431E-13 2,0E-15 7,426E-07 4,9E-09
16 5,718E-08 3,3E-10 2,388E-07 2,6E-09 4,153E-04 1,7E-06 9,419E-08 7,5E-10 1,376E-08 1,7E-10 2,592E-13 9,1E-15 4,532E-06 1,6E-07
17 5,816E-08 4,1E-10 2,420E-07 2,7E-09 4,119E-04 1,9E-06 9,476E-08 7,6E-10 1,359E-08 1,4E-10 9,257E-14 8,7E-16 1,592E-06 9,9E-09
18 7,478E-08 3,8E-10 2,618E-07 2,8E-09 4,441E-04 1,7E-06 1,006E-07 1,1E-09 1,473E-08 2,2E-10 1,310E-13 8,8E-16 1,752E-06 7,7E-09
19 7,502E-08 4,3E-10 2,765E-07 3,0E-09 4,436E-04 1,9E-06 9,851E-08 7,9E-10 1,385E-08 1,7E-10 1,197E-13 7,0E-15 1,595E-06 9,3E-08
20 6,662E-08 3,8E-10 2,299E-07 2,5E-09 3,970E-04 1,7E-06 9,129E-08 7,3E-10 1,343E-08 1,5E-10 8,951E-14 5,9E-15 1,344E-06 8,9E-08
21 7,824E-08 5,7E-10 2,204E-07 2,0E-09 4,041E-04 2,9E-06 9,403E-08 8,8E-10 1,382E-08 1,4E-10 1,195E-13 1,1E-15 1,528E-06 8,2E-09
22 8,727E-08 6,0E-10 2,649E-07 3,0E-09 4,403E-04 1,9E-06 1,013E-07 8,1E-10 1,439E-08 1,4E-10 1,293E-13 1,1E-15 1,482E-06 6,7E-09
23 6,669E-08 3,8E-10 2,611E-07 2,8E-09 4,274E-04 1,8E-06 9,541E-08 7,6E-10 1,377E-08 1,6E-10 1,028E-13 6,2E-15 1,542E-06 9,3E-08
25 8,805E-08 4,5E-10 2,419E-07 2,5E-09 4,138E-04 1,6E-06 9,555E-08 1,1E-09 1,389E-08 2,2E-10 9,809E-14 7,1E-16 1,114E-06 5,8E-09
26 5,491E-08 2,9E-10 2,233E-07 2,4E-09 3,984E-04 1,6E-06 9,141E-08 1,0E-09 1,350E-08 2,3E-10 9,718E-14 8,1E-16 1,770E-06 1,1E-08
28 6,666E-08 3,8E-10 2,662E-07 2,9E-09 4,311E-04 1,8E-06 9,662E-08 7,7E-10 1,435E-08 1,6E-10 1,080E-13 6,0E-15 1,619E-06 8,9E-08
30 6,412E-08 3,3E-10 2,392E-07 2,5E-09 4,048E-04 1,5E-06 9,351E-08 1,0E-09 1,346E-08 2,1E-10 8,898E-14 6,6E-16 1,388E-06 7,6E-09
31 3,702E-06 1,9E-08 2,631E-07 2,8E-09 4,355E-04 1,7E-06 9,858E-08 1,1E-09 1,440E-08 2,3E-10 1,831E-12 1,2E-14 4,946E-07 2,1E-09
32 9,346E-08 8,2E-10 2,344E-07 2,2E-09 4,012E-04 3,8E-06 9,225E-08 1,3E-09 1,315E-08 1,6E-10 1,376E-13 1,4E-15 1,472E-06 8,2E-09
33 7,388E-08 6,7E-10 2,412E-07 3,3E-09 4,057E-04 1,4E-06 9,067E-08 8,5E-10 1,345E-08 2,8E-10 9,127E-14 9,9E-16 1,235E-06 7,2E-09
34 6,492E-08 3,4E-10 2,673E-07 2,8E-09 4,291E-04 1,7E-06 9,657E-08 1,1E-09 1,380E-08 2,2E-10 1,207E-13 9,7E-16 1,859E-06 1,1E-08
35 7,284E-08 5,2E-10 2,636E-07 3,0E-09 4,540E-04 2,1E-06 1,051E-07 8,4E-10 1,508E-08 1,5E-10 1,730E-13 1,6E-15 2,375E-06 1,4E-08
36 6,449E-08 4,6E-10 2,205E-07 2,5E-09 3,960E-04 1,8E-06 9,356E-08 7,5E-10 1,366E-08 1,4E-10 9,421E-14 1,0E-15 1,461E-06 1,2E-08
37 5,827E-08 4,1E-10 2,211E-07 2,5E-09 3,966E-04 1,8E-06 9,312E-08 7,4E-10 1,342E-08 1,3E-10 8,461E-14 8,0E-16 1,452E-06 9,0E-09
38 7,536E-08 3,8E-10 2,422E-07 2,5E-09 4,103E-04 1,5E-06 9,351E-08 1,0E-09 1,384E-08 2,1E-10 9,372E-14 6,7E-16 1,244E-06 6,3E-09
39 5,472E-08 3,1E-10 2,280E-07 2,4E-09 3,982E-04 1,7E-06 9,129E-08 7,3E-10 1,350E-08 1,6E-10 8,411E-14 5,7E-15 1,537E-06 1,0E-07
40 1,056E-07 6,0E-10 2,256E-07 2,4E-09 4,057E-04 1,7E-06 9,319E-08 7,5E-10 1,378E-08 1,5E-10 1,146E-13 6,2E-15 1,085E-06 5,9E-08
41 6,795E-08 3,4E-10 2,494E-07 2,6E-09 4,192E-04 1,6E-06 9,575E-08 1,1E-09 1,413E-08 2,3E-10 9,293E-14 6,9E-16 1,368E-06 7,4E-09
42 5,647E-08 5,1E-10 2,345E-07 3,2E-09 4,087E-04 1,4E-06 9,388E-08 8,8E-10 1,387E-08 2,8E-10 8,930E-14 9,5E-16 1,581E-06 8,9E-09
43 5,999E-08 5,3E-10 2,148E-07 2,0E-09 3,906E-04 3,7E-06 9,261E-08 1,3E-09 1,355E-08 1,7E-10 7,294E-14 8,9E-16 1,216E-06 1,0E-08
44 5,273E-08 2,8E-10 2,203E-07 2,3E-09 3,962E-04 1,6E-06 9,068E-08 1,0E-09 1,341E-08 2,0E-10 7,365E-14 5,9E-16 1,397E-06 8,5E-09
45 5,733E-08 3,3E-10 2,421E-07 2,6E-09 4,109E-04 1,7E-06 9,333E-08 7,5E-10 1,366E-08 1,7E-10 1,016E-13 5,2E-15 1,772E-06 9,0E-08
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Kampagne 1
ID He Fehler Ne Fehler Ar Fehler Kr Fehler Xe Fehler 3He Fehler 3He/4He Fehler
[cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g]
46 5,799E-08 5,3E-10 2,316E-07 3,1E-09 4,025E-04 1,4E-06 9,251E-08 8,4E-10 1,367E-08 2,9E-10 8,035E-14 9,3E-16 1,385E-06 1,0E-08
48 6,941E-08 4,9E-10 2,738E-07 3,1E-09 4,328E-04 2,0E-06 9,885E-08 7,9E-10 1,413E-08 1,4E-10 1,228E-13 1,1E-15 1,769E-06 1,1E-08
50 5,733E-08 4,6E-10 2,357E-07 5,1E-09 4,188E-04 3,1E-06 9,583E-08 1,7E-09 1,387E-08 3,4E-10 1,184E-13 1,2E-15 2,066E-06 1,3E-08
51 5,364E-08 4,9E-10 2,073E-07 2,8E-09 3,727E-04 1,3E-06 8,621E-08 8,0E-10 1,280E-08 2,7E-10 1,117E-13 1,2E-15 2,082E-06 1,3E-08
Kampagne 1
ID 22Ne/20Ne Fehler 40Ar/36Ar Fehler chi2 Prob NGT Fehler A Fehler F Fehler ∆Ne Fehler He rad Fehler
[%] [°C] [cm3/kg] [cm3/kg] [%] [%] [cm3/g] [cm3/g]
2 0,10205 1,1E-04 295,848 0,46 4,28 3,87 10,07 0,05 0,48 0,06 0,00 0,00 6,5 1,1 3,076E-09 4,9E-10
3 0,10212 8,9E-05 295,708 0,55 5,43 1,98 8,75 0,11 1,35 0,52 0,00 0,10 12,3 1,2 1,164E-08 2,8E-09
4 0,10203 1,3E-04 294,948 0,57 1,34 24,66 10,09 0,03 11,81 0,53 0,39 0,02 46,1 1,6 1,317E-08 6,6E-10
10 0,10213 2,7E-05 295,857 0,26 1,16 28,14 8,36 0,04 30,26 0,03 0,00 0,00 272,9 4,2 3,124E-08 1,7E-09
12 0,10184 2,0E-04 295,227 0,24 0,17 67,65 15,39 0,35 33,68 13,80 0,82 0,03 16,0 1,3 1,094E-07 1,4E-09
13 0,10219 1,3E-04 296,384 0,22 0,45 50,17 9,26 0,15 2,17 0,78 0,29 0,19 13,4 1,3 2,983E-08 6,2E-10
14 0,10208 7,7E-05 296,569 0,12 0,80 37,00 9,23 0,09 1,39 0,22 0,00 0,00 15,3 1,3 8,753E-09 1,7E-09
15 0,10204 6,9E-05 297,320 0,58 1,10 29,44 9,60 0,31 5,30 1,35 0,51 0,20 18,7 1,2 2,713E-07 4,9E-09
16 0,10228 1,3E-04 296,560 0,42 2,83 9,25 9,38 0,72 10,88 8,47 0,67 0,38 19,2 1,3 1,099E-09 1,4E-08
17 0,10216 1,0E-04 295,559 0,36 0,01 92,42 9,27 0,03 4,73 0,43 0,43 0,14 20,6 1,4 6,829E-10 3,7E-09
18 0,10225 5,5E-05 295,752 0,47 1,20 27,39 7,30 0,04 11,51 1,76 0,55 0,03 29,4 1,4 1,322E-08 4,8E-10
19 0,10223 1,2E-04 296,525 0,46 0,09 76,90 9,25 0,29 17,43 0,68 0,54 0,01 40,0 1,5 9,352E-09 1,3E-09
20 0,10192 1,1E-04 295,989 0,56 3,70 5,46 9,90 0,08 1,58 0,05 0,00 0,00 15,2 1,2 1,242E-08 5,3E-10
21 0,10226 7,3E-05 296,604 0,22 0,79 37,47 8,00 0,05 4,16 0,77 0,64 0,22 11,1 1,0 2,700E-08 4,8E-09
22 0,10227 5,5E-05 297,311 0,61 0,77 37,98 7,54 0,69 9,42 4,81 0,48 0,27 31,4 1,5 2,454E-08 9,3E-09
23 0,10219 6,7E-05 296,129 0,38 2,38 12,30 9,35 0,41 11,35 2,25 0,53 0,03 31,6 1,4 4,550E-09 8,2E-10
25 0,10228 1,3E-04 295,927 0,34 0,19 66,24 8,63 0,13 2,22 0,25 0,00 0,00 20,1 1,3 3,038E-08 1,9E-09
26 0,10214 1,1E-04 296,569 0,56 1,90 16,84 9,65 0,41 3,80 7,28 0,59 0,41 11,8 1,2 2,468E-09 3,4E-09
28 0,10213 9,9E-05 295,288 0,39 7,36 0,67 7,86 0,15 5,80 1,92 0,27 0,17 33,9 1,4 2,550E-09 1,2E-09
30 0,10219 8,1E-05 295,840 0,25 0,28 59,99 9,52 0,13 2,10 0,51 0,00 0,12 19,6 1,3 7,216E-09 1,5E-09
31 0,10202 7,8E-05 296,024 0,56 1,17 27,92 8,14 0,19 7,48 1,66 0,43 0,13 29,8 1,4 3,640E-06 2,0E-08
32 0,10221 8,0E-05 296,024 0,21 0,01 93,45 9,92 0,08 5,84 2,73 0,55 0,23 18,7 1,1 3,796E-08 3,9E-09
33 0,10217 8,4E-05 295,822 0,35 4,92 2,66 10,76 0,30 10,80 4,65 0,63 0,09 22,2 1,7 1,666E-08 1,6E-09
34 0,10231 8,9E-05 296,428 0,42 0,19 66,43 9,02 0,28 8,75 2,23 0,42 0,05 34,4 1,4 8,468E-10 1,4E-09
35 0,10211 8,7E-05 295,945 0,19 0,36 54,72 6,47 0,29 11,91 2,40 0,57 0,02 28,3 1,4 1,125E-08 1,1E-09
36 0,10193 9,4E-05 296,059 0,21 3,13 7,68 8,99 0,00 1,01 0,02 0,00 0,00 10,2 1,2 1,339E-08 4,8E-10
37 0,10203 1,0E-04 296,191 0,18 0,24 62,67 8,82 0,06 1,24 0,06 0,00 0,00 11,6 1,3 6,456E-09 5,7E-10
38 0,10211 7,7E-05 295,349 0,50 2,49 11,42 8,88 0,06 2,32 0,18 0,00 0,00 21,2 1,3 1,747E-08 1,4E-09
39 0,10211 1,2E-04 294,809 1,26 3,59 5,81 8,94 0,31 2,51 6,42 0,25 0,39 16,4 1,2 7,221E-10 2,3E-08
40 0,10197 1,1E-04 296,103 0,20 3,71 5,41 8,86 0,40 5,44 3,03 0,66 0,00 12,8 1,2 5,287E-08 3,8E-09
41 0,10207 8,0E-05 295,376 0,31 1,53 21,67 8,10 0,10 3,34 0,04 0,15 0,00 24,8 1,3 8,248E-09 4,1E-10
42 0,10225 7,2E-05 296,499 0,24 1,44 23,03 8,74 0,17 5,30 0,09 0,53 0,00 18,1 1,6 1,210E-09 5,9E-10
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Kampagne 1
ID 22Ne/20Ne Fehler 40Ar/36Ar Fehler chi2 Prob NGT Fehler A Fehler F Fehler ∆Ne Fehler He rad Fehler
[%] [°C] [cm3/kg] [cm3/kg] [%] [%] [cm3/g] [cm3/g]
43 0,10212 9,6E-05 296,191 0,25 1,51 21,96 8,63 0,19 0,87 0,07 0,00 0,00 8,4 1,0 1,015E-08 7,1E-10
44 0,10209 1,1E-04 295,761 0,46 2,53 11,18 9,43 0,35 6,46 2,59 0,72 0,37 11,6 1,2 1,277E-09 1,1E-08
45 0,10202 8,4E-05 294,948 0,58 2,71 9,94 9,21 0,54 5,70 3,73 0,47 0,21 21,9 1,3 -1,646E-10 3,8E-10
46 0,10211 8,3E-05 296,006 0,47 1,52 21,73 9,35 0,02 3,15 0,05 0,37 0,00 16,4 1,6 3,134E-09 5,5E-10
48 0,10227 1,1E-04 296,024 0,19 0,02 88,04 8,19 0,03 4,14 0,18 0,03 0,03 35,8 1,5 2,681E-09 5,6E-10
50 0,10235 1,6E-04 296,437 0,67 0,17 67,80 8,92 0,19 15,24 0,88 0,74 0,14 17,4 2,5 2,439E-09 7,8E-09
51 0,10228 1,0E-04 294,913 0,51 2,76 9,68 11,49 0,38 0,59 13,09 0,00 0,46 5,9 1,4 5,130E-09 9,5E-08
Analysedaten und ausgewa¨hlte Ergebnisse der Excess Air Modellierung (CE-Modell; T, A und F als freie Parameter, P aus Ho¨he der
Probennahmestellen) der Kampagne 3.
Kampagne 3
ID He Fehler Ne Fehler Ar Fehler Kr Fehler Xe Fehler 3He Fehler 3He/4He Fehler
[cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g]
1 4,884E-08 4,0E-10 2,083E-07 4,5E-09 4,014E-04 3,0E-06 9,399E-08 1,6E-09 1,374E-08 3,3E-10 6,572E-14 8,6E-16 1,346E-06 1,4E-08
3 6,126E-08 4,9E-10 2,014E-07 4,3E-09 3,809E-04 2,8E-06 8,806E-08 1,5E-09 1,269E-08 3,0E-10 7,676E-14 8,8E-16 1,253E-06 1,0E-08
4 7,924E-08 6,4E-10 2,714E-07 5,8E-09 4,344E-04 3,2E-06 9,678E-08 1,7E-09 1,375E-08 3,3E-10 1,149E-13 1,2E-15 1,450E-06 8,7E-09
10 9,083E-08 5,1E-10 2,354E-07 2,1E-09 4,190E-04 1,7E-06 9,485E-08 7,6E-10 1,379E-08 2,1E-10 1,970E-13 1,5E-15 2,169E-06 1,1E-08
11 7,325E-08 4,1E-10 3,002E-07 2,7E-09 4,603E-04 1,9E-06 9,999E-08 8,0E-10 1,419E-08 2,1E-10 1,000E-13 8,3E-16 1,365E-06 8,3E-09
12 1,810E-07 1,5E-09 2,357E-07 5,1E-09 4,205E-04 3,1E-06 9,579E-08 1,6E-09 1,374E-08 3,3E-10 1,249E-13 1,2E-15 6,904E-07 3,5E-09
13 8,287E-08 6,6E-10 2,232E-07 4,8E-09 4,115E-04 3,0E-06 9,399E-08 1,6E-09 1,363E-08 3,3E-10 1,030E-13 1,0E-15 1,243E-06 6,9E-09
14 6,281E-08 5,1E-10 2,277E-07 4,9E-09 3,999E-04 2,9E-06 9,136E-08 1,6E-09 1,285E-08 3,0E-10 8,584E-14 9,0E-16 1,367E-06 9,1E-09
15 3,156E-07 1,8E-09 2,391E-07 2,2E-09 4,271E-04 1,8E-06 9,843E-08 7,9E-10 1,454E-08 2,2E-10 2,303E-13 1,7E-15 7,296E-07 3,7E-09
16 5,669E-08 3,2E-10 2,328E-07 2,1E-09 4,165E-04 1,7E-06 9,425E-08 7,5E-10 1,347E-08 2,0E-10 2,550E-13 1,8E-15 4,497E-06 1,9E-08
17 5,905E-08 3,3E-10 2,428E-07 2,2E-09 4,186E-04 1,7E-06 9,455E-08 7,6E-10 1,342E-08 2,0E-10 1,128E-13 8,9E-16 1,910E-06 1,0E-08
18 6,881E-08 5,5E-10 2,341E-07 5,0E-09 4,243E-04 3,1E-06 9,904E-08 1,7E-09 1,444E-08 3,4E-10 1,209E-13 1,2E-15 1,757E-06 9,6E-09
20 6,889E-08 3,9E-10 2,291E-07 2,1E-09 3,930E-04 1,6E-06 8,950E-08 7,2E-10 1,316E-08 2,0E-10 8,508E-14 7,3E-16 1,235E-06 8,0E-09
22 8,862E-08 7,1E-10 2,591E-07 5,6E-09 4,396E-04 3,2E-06 9,942E-08 1,7E-09 1,391E-08 3,3E-10 1,280E-13 1,4E-15 1,445E-06 1,1E-08
23 6,580E-08 5,3E-10 2,561E-07 5,5E-09 4,318E-04 3,2E-06 9,674E-08 1,7E-09 1,375E-08 3,2E-10 1,019E-13 9,4E-16 1,548E-06 7,0E-09
25 9,041E-08 5,1E-10 2,390E-07 2,2E-09 4,163E-04 1,7E-06 9,528E-08 7,6E-10 1,406E-08 2,1E-10 9,830E-14 8,7E-16 1,087E-06 7,4E-09
26 5,636E-08 2,2E-10 2,225E-07 2,0E-09 3,978E-04 1,3E-06 9,059E-08 7,2E-10 1,322E-08 1,4E-10 1,051E-13 7,6E-16 1,865E-06 1,1E-08
29 6,254E-08 3,5E-10 2,471E-07 2,2E-09 4,183E-04 1,7E-06 9,410E-08 7,5E-10 1,352E-08 2,0E-10 1,017E-13 9,1E-16 1,626E-06 1,1E-08
30 6,474E-08 2,5E-10 2,373E-07 2,1E-09 4,094E-04 1,3E-06 9,299E-08 7,4E-10 1,348E-08 1,5E-10 8,866E-14 6,2E-16 1,370E-06 7,9E-09
31 3,740E-06 2,1E-08 2,695E-07 2,4E-09 4,333E-04 1,8E-06 9,617E-08 7,7E-10 1,412E-08 2,3E-10 1,799E-12 1,4E-14 4,810E-07 2,7E-09
32 9,526E-08 3,7E-10 2,339E-07 2,1E-09 4,174E-04 1,3E-06 9,449E-08 7,6E-10 1,357E-08 1,4E-10 1,414E-13 8,8E-16 1,484E-06 7,2E-09
33 7,291E-08 2,9E-10 2,413E-07 2,2E-09 4,151E-04 1,3E-06 9,349E-08 7,5E-10 1,361E-08 1,4E-10 9,015E-14 6,3E-16 1,237E-06 7,2E-09
34 6,132E-08 3,4E-10 2,533E-07 2,3E-09 4,307E-04 1,8E-06 9,640E-08 7,7E-10 1,403E-08 2,0E-10 1,189E-13 9,4E-16 1,938E-06 1,1E-08
35 7,653E-08 3,0E-10 2,620E-07 2,4E-09 4,564E-04 1,5E-06 1,026E-07 8,2E-10 1,475E-08 1,6E-10 1,814E-13 1,1E-15 2,370E-06 1,0E-08
36 7,757E-08 3,0E-10 2,300E-07 2,1E-09 4,079E-04 1,3E-06 9,419E-08 7,5E-10 1,396E-08 1,6E-10 1,184E-13 8,4E-16 1,527E-06 9,0E-09
37 6,509E-08 2,6E-10 2,479E-07 2,2E-09 4,188E-04 1,3E-06 9,445E-08 7,6E-10 1,382E-08 1,5E-10 9,760E-14 7,5E-16 1,499E-06 9,9E-09
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Kampagne 3
ID He Fehler Ne Fehler Ar Fehler Kr Fehler Xe Fehler 3He Fehler 3He/4He Fehler
[cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g] [cm3/g]
38 8,318E-08 3,2E-10 2,382E-07 2,1E-09 4,132E-04 1,3E-06 9,397E-08 7,5E-10 1,376E-08 1,4E-10 9,535E-14 7,5E-16 1,146E-06 7,9E-09
39 6,411E-08 2,5E-10 2,624E-07 2,4E-09 4,424E-04 1,4E-06 9,926E-08 7,9E-10 1,427E-08 1,4E-10 9,730E-14 7,4E-16 1,518E-06 1,0E-08
41 6,551E-08 2,6E-10 2,400E-07 2,2E-09 4,191E-04 1,3E-06 9,527E-08 7,6E-10 1,419E-08 1,5E-10 8,906E-14 6,4E-16 1,359E-06 8,1E-09
42 5,579E-08 2,2E-10 2,314E-07 2,1E-09 4,107E-04 1,3E-06 9,379E-08 7,5E-10 1,378E-08 1,4E-10 8,704E-14 7,4E-16 1,560E-06 1,2E-08
43 6,773E-08 2,7E-10 2,489E-07 2,2E-09 4,172E-04 1,3E-06 9,414E-08 7,5E-10 1,377E-08 1,7E-10 8,750E-14 7,8E-16 1,292E-06 1,0E-08
44 5,471E-08 2,2E-10 2,291E-07 2,1E-09 4,091E-04 1,3E-06 9,330E-08 7,5E-10 1,361E-08 1,4E-10 7,990E-14 6,3E-16 1,460E-06 1,0E-08
45 7,059E-08 2,8E-10 2,922E-07 2,6E-09 4,559E-04 1,5E-06 1,006E-07 8,0E-10 1,454E-08 1,5E-10 1,228E-13 8,8E-16 1,740E-06 1,0E-08
49 6,508E-08 3,6E-10 2,427E-07 2,2E-09 4,247E-04 1,7E-06 9,683E-08 7,7E-10 1,428E-08 2,1E-10 1,275E-13 9,5E-16 1,959E-06 9,6E-09
50 5,808E-08 4,7E-10 2,388E-07 5,1E-09 4,244E-04 3,1E-06 9,709E-08 1,7E-09 1,405E-08 3,4E-10 1,200E-13 1,2E-15 2,066E-06 1,3E-08
53 5,647E-08 2,3E-10 2,382E-07 2,1E-09 4,121E-04 1,3E-06 9,254E-08 7,4E-10 1,340E-08 1,4E-10 2,123E-13 1,2E-15 3,760E-06 1,5E-08
Kampagne 3
ID 22Ne/20Ne Fehler 40Ar/36Ar Fehler chi2 Prob NGT Fehler A Fehler F Fehler ∆Ne Fehler He rad Fehler
[%] [°C] [cm3/kg] [cm3/kg] [%] [%] [cm3/g] [cm3/g]
1 0,10205 0,00012 295,594 0,15 0,13 71,36 8,74 0,38 53,40 125,77 0,95 0,00 3,8 2,2 1,047E-09 1,0E-09
3 0,10222 0,00027 296,112 0,33 0,29 58,71 10,94 0,13 109,24 26,80 0,96 0,00 2,9 2,2 1,436E-08 4,9E-10
4 0,10220 0,00008 295,848 0,19 0,13 72,33 9,39 0,17 12,80 0,45 0,50 0,00 36,9 2,9 1,447E-08 9,2E-10
10 0,10217 0,00005 295,883 0,55 2,30 12,95 9,67 0,03 23,95 6,19 0,78 0,04 17,7 1,1 3,600E-08 1,4E-09
11 0,10211 0,00007 296,296 0,28 2,04 15,34 9,25 0,46 18,34 2,91 0,46 0,04 51,8 1,4 1,291E-09 1,5E-09
12 0,10213 0,00010 296,358 0,20 0,11 74,53 9,16 0,57 24,26 0,36 0,77 0,02 18,6 2,5 1,262E-07 1,9E-09
13 0,10217 0,00011 295,559 0,32 0,40 52,62 9,31 0,68 36,36 56,16 0,85 0,00 12,9 2,4 3,126E-08 2,7E-09
14 0,10218 0,00010 296,287 0,31 0,02 87,48 10,84 0,23 20,98 5,99 0,79 0,02 16,2 2,5 9,538E-09 5,1E-10
15 0,10202 0,00013 295,927 0,37 1,72 19,03 7,81 0,63 9,22 16,55 0,67 0,09 17,3 1,1 2,599E-07 9,5E-09
16 0,10231 0,00013 296,033 0,60 0,86 35,42 10,38 0,28 36,49 7,90 0,81 0,00 17,2 1,1 2,482E-09 3,8E-10
17 0,10225 0,00008 295,288 0,20 0,21 65,03 10,24 0,60 20,47 10,22 0,72 0,01 22,1 1,1 2,111E-09 2,1E-09
18 0,10222 0,00009 296,966 0,39 0,01 92,23 7,25 0,23 8,30 1,89 0,68 0,24 15,6 2,5 1,451E-08 8,8E-09
20 0,10206 0,00010 295,629 0,31 3,25 7,16 10,64 0,32 2,22 5,89 0,20 0,12 15,6 1,0 1,427E-08 2,9E-08
22 0,10230 0,00006 296,164 0,19 0,07 79,74 8,97 1,02 22,74 13,65 0,66 0,11 30,3 2,8 2,799E-08 5,1E-09
23 0,10195 0,00013 296,525 0,40 0,12 72,76 9,46 0,22 19,69 3,77 0,65 0,06 29,2 2,8 5,594E-09 3,0E-09
25 0,10196 0,00008 296,085 0,25 2,46 11,68 8,74 0,20 6,34 2,28 0,57 0,05 18,7 1,1 3,412E-08 1,5E-09
26 0,10192 0,00015 296,252 0,31 3,24 7,17 10,28 0,08 11,70 2,39 0,79 0,02 11,9 1,0 4,362E-09 2,5E-10
29 0,10195 0,00010 295,341 0,28 1,00 31,68 9,35 0,06 15,85 0,96 0,64 0,01 26,9 1,1 4,423E-09 3,7E-10
30 0,10192 0,00010 295,796 0,20 1,80 17,92 9,78 0,09 9,09 0,35 0,65 0,06 19,0 1,1 8,815E-09 2,4E-09
31 0,10221 0,00007 295,358 0,25 5,30 2,13 9,39 0,18 10,43 0,94 0,47 0,07 34,5 1,2 3,675E-06 2,1E-08
32 0,10206 0,00011 296,710 0,47 1,39 23,87 9,69 0,18 27,91 1,89 0,79 0,01 18,1 1,1 4,084E-08 6,9E-10
33 0,10204 0,00010 296,798 0,94 3,89 4,86 9,66 0,28 11,88 3,91 0,67 0,05 21,0 1,1 1,612E-08 4,5E-10
34 0,10199 0,00012 296,411 0,49 3,32 6,85 9,06 0,31 16,96 3,05 0,65 0,03 27,3 1,1 1,826E-09 1,1E-09
35 0,10208 0,00009 295,752 0,22 1,28 25,74 7,86 0,65 27,23 11,07 0,68 0,04 29,4 1,2 1,568E-08 8,1E-10
36 0,10228 0,00010 295,848 0,15 3,10 7,83 8,52 0,08 1,58 0,11 0,00 0,00 14,3 1,0 2,335E-08 8,4E-10
37 0,10206 0,00010 295,945 0,15 3,87 4,92 8,85 0,19 8,90 2,26 0,55 0,04 25,1 1,1 6,442E-09 7,3E-10
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Kampagne 3
ID 22Ne/20Ne Fehler 40Ar/36Ar Fehler chi2 Prob NGT Fehler A Fehler F Fehler ∆Ne Fehler He rad Fehler
[%] [°C] [cm3/kg] [cm3/kg] [%] [%] [cm3/g] [cm3/g]
38 0,10217 0,00011 295,297 0,34 3,04 8,13 9,06 0,04 8,13 1,28 0,62 0,07 19,4 1,1 2,711E-08 1,9E-09
39 0,10210 0,00006 296,340 0,30 1,20 27,28 8,00 0,22 18,18 4,19 0,61 0,02 32,6 1,2 2,591E-09 9,6E-10
41 0,10235 0,00011 296,164 0,36 6,79 0,92 8,09 0,15 7,03 0,23 0,57 0,01 20,1 1,1 9,100E-09 6,8E-10
42 0,10203 0,00015 295,691 0,25 3,37 6,65 8,72 0,08 9,45 1,06 0,69 0,01 16,5 1,0 1,708E-09 3,7E-10
43 0,10232 0,00011 295,752 0,26 3,19 7,42 8,98 0,58 8,35 4,77 0,52 0,30 26,1 1,1 8,667E-09 8,8E-09
44 0,10206 0,00012 295,507 0,25 2,47 11,57 9,13 0,24 14,11 6,94 0,76 0,05 15,7 1,0 1,336E-09 2,8E-10
45 0,10198 0,00009 295,603 0,18 3,45 6,32 8,09 0,46 12,21 2,48 0,40 0,06 45,6 1,3 4,057E-10 1,3E-09
49 0,10199 0,00009 295,297 0,20 2,80 9,42 8,27 0,03 10,72 0,69 0,65 0,03 20,7 1,1 8,286E-09 1,3E-09
50 0,10235 0,00016 296,437 0,67 0,15 69,39 8,61 0,10 16,28 1,76 0,74 0,00 18,5 2,5 2,534E-09 7,5E-10
53 0,10215 0,00009 295,647 0,28 3,53 6,03 10,27 0,02 16,00 0,88 0,72 0,01 19,8 1,1 5,141E-10 3,4E-10
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Anhang C
Befehlssatz fu¨r die externe Kontrolle des Basic-Tigers
Der Basic-Tiger kann u¨ber eine serielle Schnittstelle mit einem externen PC kommunizieren. Die serielle Schnittstelle muss dabei mit
folgenden Parametern konfiguriert werden: Baud = 9600, Datenbits = 8, Parita¨t = keine, Stopp Bits = 1.
Die folgende Tabelle zeigt eine U¨bersicht der Befehle, die an den Basic-Tiger u¨ber die serielle Schnittstelle gesendet werden ko¨nnen. Jede
Ausfu¨hrung eines Befehles erzeugt eine Antwort des Tigers an den Befehlssender. Die U¨bersicht wurde aus Tra¨umner [2006] entnommen.
Befehl Funktion Antwort
DSensor ? Anzeigen aller Komperatorschwellen und Zusta¨nde Sensor; Zustand; Fehler; Schwelle [V];
Pirani 1: x x x
Pirani 2: . . .
DSensor Reset 01...12 Resetet Alarm Komperator Resete Drucksensor Name
DSensor Schwelle 01...12 1. . . 9999 Einstellen Komperatorschwelle (in mV) Name Schwelle: x (x V)
(Angabe in Byte 0...4095 und
entsprechenden Volt 0...10)
FehlerM ? Anzeige aller 10 variablen Fehlermasken Fehlervariable(0 bis 9): Ventilkombination
Ventilkombination hat 28 Stellen
(27 Ventile und Knacker)
FehlerM change 0...9 Fehlermaske (28) A¨nderung der entsprechenden Fehlermaske Aenderung Fehlervariable(0 bis 9):
entsprechende neue Fehlerkombination
High ? Anzeige welche Zusta¨nde als high deklariert sind high:
x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x
Knacker ? Ausgabe IST-Zustand Knacker Knacker Zustand: x
254
Befehl Funktion Antwort
0 bis 1 fu¨r Hand; 2 bis 3 fu¨r Computer;
4 bis 7 fu¨r gesperrte
Knacker 1,0 Umschalten Knacker: an (1) aus (2) SOLL Knacker auf 2,3
Knacker C/H Knacker auf Computer oder Hand schalten Umschalten Knacker
Kuehlwa ? Abfrage Ku¨hlwasserstatus Kuehlwasserzustand 0..3
Kuehlwa an O¨ffnet Ku¨hlwasserzufuhr Abha¨ngig von Ku¨hlwasserzustand
0: Ku¨hlwasser anschalten
1: Ku¨hlwasser ist bereits angeschalten
2: Alarmzustand - Ku¨hlwasser gesperrt
3: Achtung kein Schutzsensor - Ku¨hlwasser gesperrt
Kuehlwa reset Reset Ku¨hlwasseralarm Falls Alarmzustand: ”Kuehlwasser resetet”
falls nicht: ”Kein Alarmzustand aktiv”
Kuehlwa zu Schließt Ku¨hlwasserzufuhr Abha¨ngig von Ku¨hlwasserzustand
0: Ku¨hlwasser ist ausgeschalten
1: Ku¨hlwasser ausschalten
2: Alarmzustand - Ku¨hlwasser gesperrt
3: Achtung kein Schutzsensor - Ku¨hlwasser gesperrt
LFehler ? Anzeige der letzten zehn Fehlermeldungen Letzte Fehlercodes: ¡ . . . ¿, ¡. . . ¿, . . .
mit
¡1 V x¿ Fehler Plausibilita¨tstest Ventil x
¡1 K¿ Fehler Plausibilita¨tstest Knacker
¡1 P x¿ Fehler Plausibilita¨tstest Pipette x
¡2 x¿ Alarm Komperator x
¡3¿ Alarm Ku¨hlwasser
¡4¿ Alarm Druckluft
Okay ? Abfrage ob Tiger aktiv Jawohl
Pipette durchs Pipette 3 wird durchgeschalten Pipette 3 wird durchgeschalten
Befehl nur fu¨r Pipette 3 mo¨glich
Pipette schlie Pipette 3 schließen Pipette 3 wird geschlossen
Pipette starte 1. . . 6 Startet Pipette je nach Vorwahl ein oder mehrmals Starte Pipette 1...6
Abbruch mo¨glich mit ßtopo¨der ESC-Taste (Anzeige wievielte Pipette aktuell ausgelassen wird)
Pipette Status ? Zeigt Status aller Pipetten an Status Pipette 1 Luftstd. ist x
Status Pipette 1 verd. Luftstd. Ist x
Status Pipette 2 Luftstd. ist x
Status Pipette 2 verd. Luftstd. Ist x
Status Pipette 3 ist x . . .
255
Befehl Funktion Antwort
Pipette Status 1. . . 8 0. . . 65535 Pipettenza¨hler setzen Anzeige Pipette Status ?
Pipette Status resetallnow Reseten aller Pipetten-Za¨hler Pipetten Status wird resetet fu¨r alle Pipetten
Anzeige Pipette Status ?
Pipette Ventil 1...6 ein/aus 0,1 O¨ffnet (1) bzw. schließt (0) Pipette 1. . . 6
Pipetteneinlass bzw. -auslass Einlassventil/Auslassventil 0=auf/1=zu
Pipette Vorwahl 1. . . 6 1. . . 99 Anzahl der Pipetten Vorwahl Pipette 1. . . 6 ist x
Stop Stoppt aktuelle Abla¨ufe
Ventile ? Ausgabe IST-Zusta¨nde Ventile Zustand Ventile
x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x x
0 bis 1 fu¨r Hand; 2 bis 3 fu¨r Computer
4 bis 7 fu¨r gesperrte oder wa¨hrend Standby-Zustand
Ventile 01...26 0,1 Umschalten Ventil in angegebenen Zustand. Falls Ventil auf Hand oder gesperrt ist:
”
Fehler: Ventil steht auf Hand oder ist gesperrt“
Falls Ventil auf Comp:
”
SOLL Ventile 01...26 auf 2,3“
falls Plausibiltita¨tstest negativ:
”
Fehler: Ventilkombination“
Ventile C/H 01...26 Ventil auf Hand oder Computer schalten
gesperrte Ventile werden nicht umgeschalten Umschalten Ventil 01...26
Ventile C/H 0 Alle Ventile auf Hand oder Computer schalten
gesperrte Ventile werden nicht umgeschalten Umschalten alle Ventile
Ventile zu Alle Ventile zu Setze alle Ventile auf aus
Zustand ? Abfrage ob Tiger in Arbeits-, Standby- oder Sperrzustand Arbeitszustand:
”
arbeite“
Standbyzustand:
”
standby“
Sperrzustand:
”
gesperrt“
Alles andere Falsche Eingabe Fehler Eingabe
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Anhang D
PrepLine5400 - serielle
Kommunikation und Skriptbefehle
Die serielle Kommunikation zwischen PrepLine5400 und der entsprechenden Hardware
setzt die korrekte Installation der Kommunikatios-Ports voraus. Folgende Anschlussein-
stellungen/Kommunikationseinstellungen werden von PrepLine5400 verwendet.
Einstellung Basic-Tiger Kryo Quadrupol RGA MKS
Baudrate 9600 9600 28800 9600
Datenbits 8 7 8 8
Stopp Bits 1 1 2 1
Parita¨t keine ungerade keine keine
Flow Control RTS/CTS keine RTS/CTS XON/XOFF
Die folgende Tabelle zeigt eine U¨bersicht u¨ber die Skriptbefehle die von PrepLine5400
ausgefu¨hrt werden ko¨nnen.
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general commands (scriptinternal)
//(string) Lines beginning with
”
//“
are excluded and won’t be processed by the command kernel.
wait(x) Wait x seconds
repeat(n) Begin of Repeat command
repeating the following commands n-times
(n=1 means that the commands will be processed 2 times (1 repeat))
repeat end() End of repeat command
all commands after
”
repeat(n)“
to
”
repeat end()“ will be repeated
open plot(plotlabel;datalabel1;datalabel2;...) Opens a plot window (signal vs. time)
parameters are:
plotlabel -¿ identifier of plot
datalabels (e.g. He4, Ar40...)
close plot(plotlabel) Closes a plot window with label (ID) ”plotlabel”
close script() Closes a script window
could be performed at the end of a script to close the window
run script(scriptfile) Starts the desired script file in a new script window
stop and wait(signalname) Stops processing of the script and
wait for a signal to proceed the script.
the signal has the ID
”
signalname“
to handle multiple stop and waits
from different scripts
proceed script(signalname) Script that has been stopped with the command
”
stop and wait()“ will be continued.
To proceed the right script the correct
”
signalname“ has to be given
message(string) Shows a message
”
string“ that has to be confirmed by the user.
display(string) Shows a message
”
string“ to the user in the
message window (without confirmation by user)
send mail message(address;string) Sends string to mail address
Mail-server is set in
”
start settings.ini“
sample prep finished() Sets a flag (=True) that the preparation
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of a sample is finished.
Use this command at the end of the part
of a script that prepares the sample.
If you use SampleLists you have to use
this command to indicates that another
sample from the SampleList could be prepared.
If you don’t use this command the SampleList will not
start the preparation of the next sample.
The flag is set to false during load of a script programmatically.
pump mm5400(x;[proceed, wait]) see Tiger section
sample ID(string[empty]) Set the sampleID to name the MassLynx/IonVantage raw-data.
If you use a SampleList to measure the sample
the command will be ignored.
These informations will be red from the SampleList entries.
If there is no SampleList the parameter
”
string“ will be used.
If there’s no parameter a dialog appears
to ask for the information.
sample type(string[empty]) Sets the type of the sample.
This string will be added to foldername/filename of the sample
created by MassLynx/IonVantage.
The string could be anything.
It’s recommended to use:
FHe, FNe, FAKX, SHe, SNe, SAKX, CHe, CNe, CAKX
If there’s no parameter given, the sampletype
will be taken from the SampleList (entry
”
script type“).
Be sure to set this value right before you run/load
a method in MassLynx/IonVantage.
sample number(number[empty]) Sets the number of the sample.
This number will be added to the foldername/filename of the sample
created by MassLynx/IonVantage and to the logfile.
If there’s no parameter given the number will be taken
from the internal SampleList counter of PrepLine5400.
The value of the counter is stored in an ini-file called
”
samplenumber.ini“.
By calling this command the internal SampleList counter will be increased by 1.
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Be sure to set this value right before you run/load a method
in MassLynx/IonVantage.
He dilution(number[empty]) Sets the counter of He-dilution to the value
”
number“.
If there is no parameter given the stored number will be added by 1.
To reset the counter set
”
number“ to 0.
This command should be used everytime He is diluted.
Ne dilution(number[empty]) Sets the counter of Ne-dilution to the value
”
number“.
If there is no parameter given, the stored number will be added by 1.
To reset the counter set
”
number“ to 0.
This command should be used everytime Ne is diluted.
Basic - Tiger
valve open(x) Opens valve x
valve close(x,[all]) Closes valve x or all valves with parameter
”
all“
check vschalter(x) Check whether valve x is set to computer or not.
If valve is not set to computer a message appears.
check kschalter() Checks whether Knacker is set to computer or not.
If Knacker is not set to computer a messages appears.
pip(p;x) Starts inlet of pipette number=p, amount of pipettes=x
knacker() Starts Knacker
tiger stop() Stop all processes currently running at the tiger
(e.g. inlet of pipettes).
komparator set(k;x) Sets the values of the pressure comparator k(1..12)
to value x (in mV 0..9999).
komparator reset(k) Resets comparator k
wait for komparator(k) Checks whether comparator k indicates an error or not.
If there’s an error the command is waiting until the error is not present anymore.
No message will be displayed.
You can use this command to check the pressure in a part
of the line before you want to open a valve. Use the command
”
komparator set(k)“ to set the pressure level that causes an error.
coolingwater(on,off) Opens (on) or closes (off) coolingwater
check coolingwater() Checks whether coolingwater is on or not.
If coolingwater is off a messages appears.
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pump mm5400(x;[proceed, wait]) Checks MassLynx whether a method is currently in process or not.
If not, valve x will be opened (pumping valve = 26).
If yes the status of valve x will be not changed and
according to the second parameter, the script
will be proceeded [proceed] or the command waits
[wait] for MassLynx to complete the method.
After the method is completed valve x will be opened.
Use this command to be sure that the MM5400 is idle and
could be pumped before the next sample will be measured.
pip3 open() Opens pipette 3
Both valves of pipette 3 will be opened (e.g. for pumping).
pip3 close() Close pipette 3
Both valves of pipette 3 will be closed.
reset counter pip3() Resets the counter of pipette 3.
If you reset the counter of pipette 3 at the beginning of a script
you can use the counter of pipette 3 to count the amount of
used pipettes from splitting volume AKX.
Cryo
cryo setpoint(loop[1,2];temp) Sets temperatures of loop 1 or 2 to
”
temp“
cryo wait(loop[1,2]; temp) Waiting for loop 1 or 2 to reach temperature
”
temp“
(within range of +-1K)
cryo set heater level(level[off,low,med,high]) Sets heater level of loop 1 to off, low, med, high
cryo set mode(local, remote, lockout) Sets control mode of cryo controller to local, remote or remote + lockout
RGA
rga calibrate() Performs baseline-calibration
rga set emission(x) Emission of filament is set to x (0..3,5mA)
normal value=1 mA
rga set finalmass(n) Sets FinalMass of RGA in units of AMU (1..100), whole number
rga set scanspeed(n) Sets ScanSpeed of RGA (0 .. 7), whole number
rga set startmass(n) Sets StartMass of RGA in units of AMU (1..100), whole number
rga set steps(n) Sets scan-resolution (Steps per AMU) (10..25 steps/amu), whole number
rga single mass(n) Reads signal of mass n (1..100).
The measured signal will not be plotted but logged in the normal logfile
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and a special logfile with file extension
”
*.rga“.
To log AND plot data use the following command.
rga single mass(n)-¿plot1(datalabel) Reads signal of mass n (1..100)
and plots the value to plot with label (ID) = plot1
and at datalabel ”datalabel”(see open plot-command).
Be sure that a plot-window was opened (see: open plot).
The measured value is logged, too.
rga check signal(mass;signal[A];less-script;higher-script) Reads signal of mass ”mass”(1..100)
and compares this value with parameter ßignal[A]”(e.g. 2E-12).
If the measured signal is less than ßignal[A]less-script”will be opened.
If the measured signal is higher than ßignal[A]higher-script”will be opened.
For ”less-scripto¨r ”higher-script”you give just the name of the script that
should be opened.
If there are no parameters given for ”less-scripta¨nd/or ”higher-script”no script
will be loaded and the active script will be continued.
The script will be opened similar to the ”run scriptcommand.
log rga message(string) Logs
”
string“ to the rga-logfile.
MKS
mks check signal(signal[??];less-script;higher-script) Reads signal of MKS
and compares this value with parameter value
”
signal[??]“.
If measured signal is less than parameter
”
less-script“ will be opened.
If measured signal is higher than parameter
”
higher-script“ will be opened.
For
”
less-script“ or
”
higher-script“ you can choose the name of the script
that should be opened.
The script will be opened similar to the
”
run script“-command.
Use the command
”
mks unit(n)“ to set the unit of the measurement.
Be sure that
”
signal“ is give in the same unit as the reading of the MKS will be.
Before reading the signal the command checks whether the MKS
is running (Ready LED on) or not (Standby LED on). If the MKS is in
Standby the rotor will be mounted and speeded up automatically to start
the measurement.
mks gastype(n) Selects predefined gastype n (whole number):
n Gastype
1 user-defined (User1)
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2 user-defined (User2)
3 user-defined (User3)
4 user-defined (User4)
5 user-defined (User5)
6 user-defined (User6)
7 user-defined (User7)
8 user-defined (User8)
9 Air (Air)
10 Argon (Ar)
11 Acethylene (C2H2)
12 Freon-14 (CF4)
13 Methane (CH4)
14 Carbon dioxide (CO2)
15 Deuterium (D2)
16 Hydrogen (H2)
17 Helium (He)
18 Hydrogen fluoride (HF)
19 Nitrogen (N2)
20 Nitrous oxide (N2O)
21 Neon (Ne)
22 Oxygen (O2)
23 Sulfur dioxide (SO2)
24 Sulfur hexafluoride (SF6)
25 Xenon (Xe)
mks gastemp(x) Enters gas temperature in unit of Kelvin
x = 10..2000K
mks amu(x) Enters mean molecular mass in unit of AMU
The predefined GasType will be reseted to n=0 (unnamed).
x = 1..1000 AMU
mks samplinginterval(n) Enters sampling interval in unit of sec (whole number)
n = 5..60 sec
mks decimalplaces(n) Enters number of decimal places for pressure readout (whole number)
0 = auto-ranging
1..4 = fixed number of decimal places
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mks unit(n) Enters unit of pressure reading (whole number)
0 = sec-1 (DCR)
1 = Pa
2 = mbar
3 = Torr
mks useparset(n) To be implemented!!
recall predefined parameter set
n = 1..16 (whole number)
mks start() Start measurement.
If necessary, the rotor will be mounted and driven to it’s
operational speed. While speeding up, the speed gauge is displayed.
mks stop() Halts measurement and stops the rotor.
The rotor remains mounted (STANDBY LED on).
While braking, the speed gauge is displayed.
mks dismount() Turns off the magnetic bearing causing the rotor to touch down.
Note: mks dismount() should only be commanded when
the rotor is not spinning (STANDBY LED on)!!!
mks value() Returns the measured pressure value (corrected with offset value)
in selected unit and clears system status bit 4 (Data available).
Data will be logged to logfile.
To log AND plot data use the command
”
mks value()-¿plot1()“.
Use the command ”mks unit(n)”to set the unit of the measurement.
Before reading the signal the command checks whether the MKS
is running (Ready LED on) or not (Standby LED on). If the MKS is in
Standby the rotor will be mounted and speeded up automatically to start
the measurement.
mks value()-¿plot1(datalabel) Returns the measured pressure value (corrected with offset value)
in selected unit and clears system status bit 4 (Data available).
Data will be ploted to plot with label (ID) = plot1 and at datalabel=“datalabel“.
Be sure that a plot-window was opened (see: open plot).
Data will be logged to logfile, too.
Use the command
”
mks unit(n)“ to set the unit of the measurement.
Before reading the signal the command checks whether the MKS
is running (Ready LED on) or not (Standby LED on). If the MKS is in
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Standby the rotor will be mounted and speeded up automatically to start
the measurement.
mks local() Return to local-state.
The REMOTE LED turns off and the display returns to
measured value / idle state resp.
Use this command at the end of MKS operations because every command send to
the instrument will cause the instrument to switch back to remote state.
mks reset() Instrument reset.
The SRG-2CE performs the power-up initialization procedure.
Note that it can take up to one second before initialization starts.
Note: The IRS command does not reset the rotor state.
If the rotor is found levitated during the power-up procedure,
the measurement status is not reset. When IRS is issued while the
instrument is measuring, measurement will be resumed immediately after initialization
(setup parameterAUT =1) or the rotor will enter standby mode (setup parameter AUT= 0).
mks offsetcapturemode(n) Selects Offset-Capture-Mode:
1 CAP Enables capture of the current reading.
2 CAP Enables capture of the mean value of the last printed statisctics.
0 CAP Disables offset capture.
Note: The offset may be captured manually (DISPLAY menu).
MassLynx
masslynx finished() Waiting for Masslynx to finish measurement
masslynx load method(method name; logfilefolder) Loads the method given by the parameter
”
method name“ to MassLynx.
The outputfolder of the raw-data is given by the parameter
”
outputfolder“.
The loaded method will wait for the command
”
masslynx start method()“
to start the method.
After the method was loaded and before you start the method you
can/should set the time zero.
The parameter
”
method name“ is the full path with or without
the filetype pattern
”
.exp“.
The parameter o¨utputfolder¨ıs the full path and the name of the new folder.
Leave
”
method name“ and/or
”
outputfolder“ blank to use the method/outputfolder
that is set in the SampleList of PrepLine5400.
A file called
”
SampleInfo.txt“ will be created in the
”
outputfolder“ and information
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about the sample (number, ID, type), pipette counters and
He-dilution will be written to the file, automatically.
You can store additional information by using the script command
”
masslynx write string()“.
masslynx start method() A previously loaded method will be started.
masslynx set time zero() Set time zero (InjectionTime) to MassLynx at the
time when the command is performed
masslynx run method(method name; outputfolder) Start measurement by loading and running
a MassLynx method that is given as the parameter
”
method name“.
The collector readings will be stored in the folder that is given by the
parameter
”
outputfolder“. This folder will be created in the current project
folder of MassLynx.
The parameter
”
outputfolder“ will be extended by the values of
”
sample type“,
”
sample number“ and
”
pip number“.
l The parameter
”
method name“ is the full path with or without the
filetype pattern
”
.exp“.
The parameter
”
outputfolder“ is the full path and the name of the new folder.
Time Zero will be set to the point where the method starts.
Be sure that the method exists.
Leave
”
method name“ and/or
”
outputfolder“ blank to use the method/outputfolder
that is set in the SampleList of PrepLine5400.
By using this command a file called
”
SampleInfo.txt“ will be created
in the raw-data-folder of Masslynx. There are informations stored about
date of measurement and all numbers of used pipettes (1..6).
pump mm5400(x;[proceed, wait]) see Basic-Tiger section
masslynx load tunefile(tunefile name) Loads the tunefile that is given with the
parameter
”
tunefile name“ to the TunePage of MassLynx.
The parameter
”
tunefile name“ is the full path including the filetype pattern.
Leave
”
tunefile name“ blank to use the tunefile that is set in the
SampleList of PrepLine5400.
By using this command a file called
”
SampleInfo.txt“ will be created in the
raw-data-folder of Masslynx. There are informations stored about
date of measurement and all numbers of used pipettes (1..6).
masslynx write string(
”
string“) Writes a string to the file
”
SampleInfo.txt“
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in the raw-data-folder of Masslynx.
Attention: Before you can use tis command you have to use
”
load method“
or
”
run method“ to create the raw-data-folder.
Use this command to write data about the dilution factors of the pipettes and the
gas composition of the pipettes to the file. These informations will be used to evaluate
the sample (WinCalc).
masslynx set magnet(mass) Sets the magnet of the MM5400 to the specified mass in units of AMU.
Be sure that no method or scan is active in the tune page of Masslynx/IonVantage.
This command could be used to set the magnet to a mass long time before a method
will measure at that mass. It’s recommended to use this at He3 because the
position of He3 reacts sensitive to changes in the HT and magnetic field and
needs some time to be in stable conditions.
Furthermore this command could be used to pre-cycle the magnet, e.g. if the mass
should be set to 3.0 then cycle the magnet around mass 3.0.
masslynx set magnet(2)
masslynx set magnet(4)
masslynx set magnet(2.5)
masslynx set magnet(3.5)
masslynx set magnet(3.0)
masslynx set strobe(strobenb(1..4);status[0,1]) Sets the strobe selected by
”
strobenb (1..4)“ to the
status on(1) or off(0).
The multiplier protection is usually at strobenb=2.
masslynx get counttrip() Reads the state of the count trip.
The count trip is switched on if the count rate at the multiplier
exceeds 3 000 000 counts. It’s not possible to take multiplier
readings anymore. This command checks the state of the count trip.
If the trip is on, a message appears and the script will be stopped.
You can use this command before a measurement should be started.
logging
log message(
”
message“) Writes
”
message“ to the logfile
log rga message(string) Logs
”
string“ to the rga-logfile.
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